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In the last decades, it has been reported a gradual growth in the studies related to the use 
of organoclays as reinforcement for polymer nanocomposites. Poly (lactic acid) (PLA), as a 
biodegradable biopolymer from renewable sources, is a promising alternative for some 
"commodities" from non-renewable source. However, it presents limitations in applications that 
demand high performance and thermal resistance, which justifies studies for the use of 
nanofillers for the enhancement of these properties. The general objective of this work was the 
modification of a Brazilian montmorillonite for incorporation in PLA. It was divided into three 
stages. The aim of the first stage was to study the preparation of organo-montmorillonites (OMt) 
with different types of organic modifiers (ionic and nonionic) – trihexyl tetradecyl 
phosphonium chloride (TDP), di(hydrogenated tallow) dimethyl ammonium chloride (HTA), 
dialkyl-ester dimethyl ammonium (EA), ethoxylated tallow amine (ETA). In addition, the 
evaluation and selection of a modification route - aqueous dispersion, semi-solid and 
supercritical CO2 - capable to intercalate the various types of surfactants. The second step was 
to obtain OMt with hybrid systems from mixtures of the different surfactants evaluated, aiming 
the preparation of materials with basal space (d001) and thermal stability (Tonset) - combined and 
intermediate in relation to the single-surfactant materials. The modified clays were 
characterized by XRD, TGA, FTIR and contact angle. Clays modified by phosphonium cation 
showed higher thermal stability (above 300°C), but low d001 (below 3.0 nm), whereas the ones 
prepared with ammonium and amine compounds showed low thermal stability (below 300°C) 
and high d001 (above 3.0 nm). Semi-solid method was selected as the most promising alternative 
due to its good environmental characteristics and efficiency for the intercalation of all 
surfactants. Therefore, hybrid organo-montmorillonites (HOMt) were prepared by mixing the 
phosphonium salt with each of the others surfactants by semi-solid route, and in fact, they 
presented d001 and Tonset between the single-OMt. The last step consisted in the production of 
PLA/organoclay nanocomposites. The nanocomposites were prepared by melt-compounding 
and characterized by DRX, TEM, TGA, GPC, FTIR, DSC, DMA, SEM, mechanical tests of 
flexion and impact, and flammability. The results showed the dependence of the structure and 
morphology of the nanocomposites, and consequently their properties, with the chemical 
composition of the organoclays. The hybrid materials containing EA and ETA compounds 
showed better compatibility with PLA, resulting in improved mechanical and combustion 
properties of PLA. 
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Nas últimas décadas houve um gradual crescimento nos estudos e utilização de argilas 
organo-modificadas no preparo de nanocompósitos poliméricos. O poli (ácido láctico) (PLA), 
um biopolímero biodegradável com origem de fontes renováveis, é uma promissora alternativa 
para algumas commodities de fonte não renovável. Porém, apresenta limitações para aplicações 
que demandam alto desempenho e resistência térmica o que justifica estudos voltados para o 
uso de nanocargas para melhoria destas propriedades. Deste modo, este trabalho teve como 
objetivo geral a modificação de uma montmorilonita brasileira visando à sua incorporação em 
PLA, e foi dividido em três etapas. A primeira consistiu no estudo comparativo na preparação 
de organo-montmorilonitas (OMt) com diferentes tipos de modificadores orgânicos (iônicos e 
não iônicos) - cloreto de trihexil-tetradecil fosfônio (TDP), cloreto de di(sebo hidrogenado) 
dimetil amônio (HTA), di alquil-éster dimetil amônio (EA), amina de sebo etoxilada (ETA) e 
da avaliação de rotas de modificação da argila, dentre dispersão aquosa, semi-sólido e CO2 
supercrítico. A segunda etapa visou à obtenção de OMt com sistemas híbridos a partir de 
misturas dos diferentes surfactantes estudados, visando à preparação de materiais com 
propriedades – espaçamento basal (d001) e estabilidade térmica (Tonset) - combinadas e 
intermediárias em relação aos materiais individuais. As argilas modificadas foram 
caracterizadas por DRX, TGA, FTIR e ângulo de contato. As OMt obtidas pela intercalação de 
cátion de fosfônio apresentaram maior estabilidade térmica (acima de 300°C), porém baixo d001 
(abaixo de 3,0 nm), enquanto que as preparadas com os sais de amônio e amina apresentaram 
baixa estabilidade térmica (abaixo de 300°C) e elevado valor de d001 (acima de 3,0 nm). O 
método em meio semi-sólido foi selecionando como a alternativa mais promissora devido às 
suas boas características ambientais e de eficiência na intercalação de todos os surfactantes. As 
organo-montmorilonitas híbridas (HOMt) foram preparadas por misturas do sal de fosfônio 
com cada um dos outros surfactantes, via semi-sólido, e apresentaram valores de d001 e Tonset 
intermediários quando comparados com os compostos puros. A última etapa consistiu na 
produção de nanocompósitos de PLA/organoargila via intercalação no estado fundido e a 
caracterização por DRX, TEM, TGA, GPC, FTIR, DSC, DMA, SEM, testes mecânicos de 
flexão e impacto, e flamabilidade. Os resultados mostraram a dependência da estrutura e 
morfologia dos nanocompósitos, e consequentemente suas propriedades, com a composição 
química das organoargilas. Os materiais híbridos contendo EA e ETA apresentaram melhor 
compatibilidade com PLA, resultando na melhoria das propriedades mecânicas e de resistência 
à queima do PLA.  
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EPLA Poli (ácido lático) extrudado 
ETA  Amina de sebo etoxilada 
FSC Fluido supercrítico 
  
FTIR Infravermelho por transformada de Fourier 
GPC Cromatografia de permeação em gel 
HDT Temperatura de amolecimento  
HMPEA Organo-montmorilonita híbrida com TDP + EA 
HMPETA Organo-montmorilonita híbrida com TDP + ETA 
HMPHTA Organo-montmorilonita híbrida com TDP + HTA 
HMPxSy 
Montmorilonita híbrida modificada com “P” (sal de fosfônio TDP) na 
quantidade “x” (%CTC) com o surfactante “S” (HTA, EA ou ETA) na 
quantidade “y” (%CTC) 
HOMt Organo-montmorilonita híbrida 
HRR Taxa de liberação de calor 
LI Líquido iônico  
MEA 
Organo-montmorilonita baseada em cloreto de dialquil-éster dimetil 
amônio (EA) 
META Organo-montmorilonita baseada em amina de sebo etoxilada (ETA) 
MFI Índice de fluidez 
MHTA 
Organo-montmorilonita baseada em cloreto de di(sebo hidrogenado) 
dimetil amônio (HTA) 
MOam-w 
Montmorilonita modificada com “O” surfactante (HTA, TDP, EA ou 
ETA) na quantidade “a” (%CTC), pelo método “m” (AS, SS, AS ou 
SCO) e “w” etapa de lavagem (BW, AW1 ou AW2) 
Mt Montmorilonita 
MT2EtOH cloreto de sebo bis-2-hidroxietil metil amônio  
MTDP 
Organo-montmorilonita baseada em cloreto de trihexil-tetradecil 
fosfônio (TDP) 
Na-Mt Montmorilonita sódica 
  
OMt Organo-montmorilonita 
pHRR Pico de taxa de liberação de calor 
PLA Poli (ácido lático) 
PN Nanocompósito de PLA 
PNC20A Nanocompósito de PLA e C20A 
PNC30B Nanocompósito de PLA e C30B 
PNHMPEA Nanocompósito de PLA e HMPEA  
PNHMPETA Nanocompósito de PLA e HMPETA  
PNHMPHTA Nanocompósito de PLA e HMPHTA  
PNMHTA Nanocompósito de PLA e MHTA  
PNMTDP Nanocompósito de PLA e MTDP  
PPMt Montmorilonita policatiônica purificada 
ROP Polimerização por abertura do anel 
SA Semi-aquoso 
SCO CO2 supercrítico 
SEM Microscopia eletrônica de varredura 
SMt Montmorilonita sodificada 
SQA Sal quaternário de amônio  
SS Semi-sólido 
ST Tensão superficial  
TEM Microscopia eletrônica de transmissão 
TGA Análise Termogravimétrica 
  
THR Liberação de Calor total  
TDP Cloreto de trihexil-tetradecil fosfônio 
TOT Tetraedro - Octaedro - Tetraedro  
TTC Tempo total de combustão 
TTI Tempo total para ignição 
WAXD Difração de raios-X de baixo ângulo 


























Introdução ..................................................................................................................... 26 
Objetivos ....................................................................................................................... 28 
Objetivos gerais ......................................................................................................... 28 
Objetivos específicos ................................................................................................ 29 
Organização da tese ...................................................................................................... 29 
Capítulo 1 Fundamentos e Revisão Bibliográfica ........................................................ 30 
1.1. Nanoargilas ..................................................................................................... 30 
1.2. Argilas modificadas ........................................................................................ 32 
1.3. Compostos orgânicos para modificação de argilas ......................................... 36 
1.3.1. Sais quaternários de amônio (SQA) .......................................................... 36 
1.3.2. Líquidos iônicos (LI) ................................................................................. 38 
1.3.3. Surfactantes não iônicos (SNI) .................................................................. 40 
1.4. Sistemas híbridos ............................................................................................ 43 
1.5. Processos de organofilização .......................................................................... 45 
1.5.1. Reação em meio aquoso ............................................................................ 45 
1.5.2. Reação em meio sólido e semi-sólido ....................................................... 45 
1.5.3. Reação em CO2 supercrítico ...................................................................... 47 
1.6. Poli (ácido láctico) (PLA) ............................................................................... 49 
1.7. Nanocompósitos poliméricos (NCP) .............................................................. 51 
1.8. Nanocompósitos de PLA ................................................................................ 55 
Capítulo 2 Materiais e Métodos .................................................................................... 60 
2.1. Materiais ......................................................................................................... 60 
2.1.1. Matriz polimérica ...................................................................................... 60 
2.1.2. Argila ......................................................................................................... 60 
2.1.3. Compostos orgânicos para modificação da montmorilonita ..................... 60 
  
2.1.4. Argilas organofílicas comerciais ............................................................... 61 
2.2. Etapas do trabalho ........................................................................................... 62 
2.2.1. Etapa 1 – Estudo preliminar da síntese das organoargilas ........................ 62 
2.2.2. Etapa 2 – Obtenção de organomontmorilonitas híbridas .......................... 63 
2.2.3. Etapa 3 – Dispersão das diferentes organoargilas no PLA........................ 64 
2.3. Métodos .......................................................................................................... 64 
2.3.1. Etapa 1.1 – Preparação de OMt com os surfactantes TDP e HTA ............ 64 
2.3.2. Etapa 1.2 – Preparação de OMt com os surfactantes EA e ETA .............. 66 
2.3.3. Etapa 2 – Preparação de OMt híbridas ...................................................... 68 
2.3.4. Etapa 3 – Preparação dos Nanocompósitos de PLA/OMt ......................... 69 
2.4. Procedimentos experimentais ......................................................................... 69 
2.4.1. Sodificação da montmorilonita.................................................................. 69 
2.4.2. Funcionalização da montmorilonita via dispersão aquosa ........................ 70 
2.4.3. Funcionalização da montmorilonita via semi-sólido ................................. 70 
2.4.4. Funcionalização da montmorilonita em CO2 supercrítico ......................... 71 
2.4.5. Lavagem das diferentes OMt..................................................................... 71 
2.4.6. Preparação dos Nanocompósitos de PLA/OMt ......................................... 72 
2.4.7. Nomenclaturas dos materiais ..................................................................... 72 
2.5. Caracterização ................................................................................................. 73 
2.5.1. Caracterização da montmorilonita ............................................................. 73 
2.5.2. Caracterização das organo-montmorilonitas ............................................. 74 
2.5.3. Caracterização dos nanocompósitos .......................................................... 75 
Capítulo 3 Resultados e Discussões ............................................................................. 79 
3.1. Propriedades das OMt obtidas pela intercalação dos surfactantes HTA e TDP 
por diferentes rotas ................................................................................................................ 79 
3.1.1. Structural and thermal analyzes................................................................. 79 
3.1.2. Statistical analyses ..................................................................................... 85 
  
3.1.3. Effects of washing steps on OMt properties.............................................. 87 
3.1.4. Interactions and conformational analyses ................................................. 89 
3.1.5. Superficial characteristics .......................................................................... 91 
3.2. Propriedades das OMt obtidas pela intercalação dos surfactantes EA e ETA por 
diferentes rotas ...................................................................................................................... 93 
3.2.1. Structural and thermal properties .............................................................. 93 
3.2.2. Interactions and conformational analyses ................................................. 98 
3.2.3. Superficial characteristics ........................................................................ 101 
3.2.4. Statistical analysis ................................................................................... 102 
3.2.5. Effect of washing steps ............................................................................ 104 
3.3. Propriedades das HOMt obtidas pela intercalação simultânea de diferentes 
surfactantes  ...................................................................................................................... 107 
3.3.1. Interactions and conformational analyses ............................................... 108 
3.3.2. Thermal and structural analyses .............................................................. 110 
3.3.3. Superficial characteristics ........................................................................ 115 
3.3.4. Statistical approach .................................................................................. 116 
3.4. Nanocompósitos de PLA .............................................................................. 122 
3.4.1. Structure and morphology of nanocomposites ........................................ 122 
3.4.2. Interactions between nanoclays and PLA................................................ 131 
3.4.3. Thermal degradation behavior ................................................................. 133 
3.4.4. Thermal and crystallization behaviors..................................................... 136 
3.4.5. Dynamic mechanical behavior ................................................................ 141 
3.4.6. Flexural properties ................................................................................... 145 
3.4.7. Impact properties ..................................................................................... 148 
3.4.8. Toughening mechanisms and morphology of fracture surfaces .............. 150 
3.4.9. Forced combustion behavior ................................................................... 157 
3.5. Resumo geral dos resultados ......................................................................... 162 
Capítulo 4 Conclusões e Trabalhos Futuros ............................................................... 165 
  
4.1. Conclusões .................................................................................................... 165 
4.2. Sugestões para Trabalhos Futuros ................................................................ 167 
Referências Bibliográficas .......................................................................................... 168 
Apêndice A  Informações Complementares ............................................................... 184 
A.1 Sistema reacional em CO2 supercrítico ........................................................ 184 
A.2 Descrição das zonas de extrusão e das roscas da extrusora .......................... 185 
A.3 Gráficos complementares de TGA das OMt com os surfactantes EA e ETA .... 
 ...................................................................................................................... 186 
A.4 Dados dos modelos estatísticos relacionado com a preparação das OMt híbridas
  ...................................................................................................................... 188 
A.5 Informações de cone calorimetria ................................................................. 189 
Anexos ........................................................................................................................ 191 
Anexo I -  Ficha técnicas do PLA ......................................................................... 191 
Anexo II -  Ficha técnica do surfactante HTA ...................................................... 192 
Anexo III - Ficha técnica do surfactante TDP ...................................................... 193 
Anexo IV -  Ficha técnica do surfactante EA ........................................................ 194 










A crescente demanda por novos materiais, como os poliméricos, que nas últimas 
décadas vêm substituindo cada vez mais os materiais tradicionais, devido às suas propriedades 
físicas, químicas e mecânicas, e principalmente, maior leveza, justificam estudos neste campo. 
Entre estes materiais, os nanocompósitos poliméricos (NCP) com argilas modificadas vêm 
firmando sua enorme relevância tanto na academia como nos setores industriais.  
A necessidade de obtenção de nanoargilas superficialmente modificadas com alto 
desempenho e estabilidade térmica, para aplicação em NCP, vêm desencadeando nos recentes 
anos crescimento no estudo em funcionalização de argilas por diferentes agentes químicos. 
Também está sendo considerado o desenvolvimento de novos métodos de troca catiônica, ou 
de intercalação destas argilas, visando ao alto rendimento reacional com atenção aos impactos 
ambientais e custos associados a estes processos (LIVI et al., 2010; SARKAR et al., 2012; 
SILVA et al., 2012; THOMPSON et al., 2008; ZHUANG et al., 2015). 
Atualmente argilas purificadas e organofilizadas não possuem produção em larga escala 
no Brasil. O quadro nacional referente à disponibilidade de argila organofílica para 
nanocompósitos é dependente das importações a altos custos, em maior parte dos Estados 
Unidos (ZANINI, 2008). Observam-se iniciativas de pesquisa e desenvolvimento, como, por 
exemplo, os trabalhos realizados por Alves (2012) e Alves et al. (2016b) e Zanini (2008) na 
área de purificação destes materiais, e Paiva (2009) em modificação de argilas. 
As técnicas de intercalação de argilas com substâncias orgânicas são rápidas, práticas e 
eficientes, como a organofilização em dispersão aquosa, porém esta utiliza elevadas 
quantidades de água gerando grande quantidade de efluentes.  A utilização de sistemas como 
CO2 supercrítico (LIVI; DUCHET-RUMEAU; GÉRARD, 2011; NAVEAU et al., 2009), 
intercalação no estado sólido/sólido e semi-sólido (PAIVA, 2009; ZHUANG et al., 2015), 
prometem ser menos impactantes ao meio ambiente por não consumirem solventes e nem 
gerarem efluentes. 
Compostos orgânicos apresentam algumas vantagens e desvantagens para a produção 
de argilas quimicamente modificadas. Os surfactantes catiônicos à base de sais quaternário de 
amônio com cadeias longas, como o cloreto de dioctadecil dimetil amônio, conferem uma boa 




basal (d001 maior que 3 nm) e uma compatibilidade com muitas matrizes poliméricas, porém 
possuem baixa estabilidade térmica e, algumas vezes, toxicidade (HA; XANTHOS, 2009; 
SARKAR et al., 2011, 2012). Os surfactantes a base fosfônio e imidazólio conferem 
estabilidade térmica elevada e são considerados menos tóxicos, por outro lado, atribuem ao 
argilomineral menor expansão das galerias (d001 com cerca de 2 nm) (FREITAS, 2010; HA; 
XANTHOS, 2009). Já os tensoativos não iônicos a base de aminas etoxiladas são baratos e 
conferem ao argilomineral elevada estabilidade térmica, hidrofobicidade e boa expansão das 
galerias (SHEN, 2001; SILVA et al., 2012, 2014). 
O poli (ácido lático) vem sendo estudado durante as últimas décadas visando à 
substituição dos polímeros derivados do petróleo devido à sua biocompatibilidade e 
biodegradabilidade e alto módulo elástico. Porém, o PLA apresenta algumas desvantagens 
como custo elevado, baixa taxa de cristalização, instabilidade térmica e química, fragilidade e 
baixas propriedades de barreira e de flamabilidade que limitam seu uso em diversas aplicações 
(AHMED; VARSHNEY, 2011; ARMENTANO et al., 2013; CASTRO-AGUIRRE et al., 2016; 
MURARIU; DUBOIS, 2016). Muitos estudos vêm sendo reportados no âmbito de melhorar 
estas propriedades visando ampliar a aplicabilidade deste polímero pela adição de aditivos, na 
forma de misturas com outros polímeros e pela adição de nanocargas, principalmente as 
organoargilas (DARIE et al., 2014; K.; MOHANTY; NAYAK, 2012; KONTOU; 
GEORGIOPOULOS; NIAOUNAKIS, 2012; KRIKORIAN; POCHAN, 2003; PLUTA et al., 
2006; SHABANIAN et al., 2016; SINHA RAY et al., 2003; WEI; BOCCHINI; CAMINO, 
2013).  
A literatura apresenta uma vasta gama de trabalhos que reportam a modificação de 
argilominerais utilizando diversas metodologias e condições de processos, como por exemplo, 
tempo e temperatura reacional, diferentes graus de dispersão, quantidade de reagente e solvente, 
entre outros (ARAÚJO et al., 2006a, 2006b; BERGAYA; THENG; LAGALY, 2006; 
COELHO; SANTOS; SANTOS, 2007; PAIVA; MORALES; VALENZUELA-DÍAZ, 2008a; 
SILVA et al., 2009).  Porém, existem poucos trabalhos que estudaram comparativamente 
diferentes meios reacionais preocupando-se com os efeitos das variáveis de processo nas 
propriedades dos materiais finais. Estudos deste tipo são de grande contribuição científica e 
tecnológica, uma vez que possibilitariam a racionalização de processos capazes de modificar 
eficientemente diferentes argilominerais com compostos modificadores distintos.  
Este trabalho considerou a hipótese de que os processos de organofilização semi-sólido 
e em CO2 supercrítico podem ser tão eficientes quanto os tradicionais em dispersão em solvente 




cada um desses agentes, sistemas híbridos, contendo misturas entre compostos de 
amônio/amina com fosfônio podem dar origem a organoargilas com propriedades adequadas 
para obtenção de nanocompósitos de PLA, ou baseados em outros polímeros, com melhores 
propriedades que a matriz pura. Neste caso, os compostos a base de sal quaternário de amônio 
e amina atuariam como “colunas” de sustentação entre as camadas do argilomineral 
proporcionando o alargamento do espaçamento basal, bem como a compatibilidade entre o 
argilomineral e o PLA, enquanto que líquido iônico baseado em fosfônio seria um estabilizador 
térmico, retardando a degradação térmica dos materiais. As etapas usuais de sodificação do 
argilomineral, influência da concentração dos surfactantes e lavagem são parâmetros que 
podem ser otimizados e motivam estudos neste sentido  
O presente trabalho é uma continuação do trabalho iniciado no mestrado acadêmico que 
consistiu no estudo da purificação de bentonitas brasileiras pelo processo de elutriação. Os 
resultados satisfatórios, e as boas características e propriedades da bentonita, foram mais um 







Este trabalho teve como objetivo avaliar comparativamente, com auxílio de ferramentas 
estatísticas, diferentes rotas de modificação de argilominerais, bem como a escolha de um 
processo satisfatório capaz de intercalar diferentes tipos de surfactantes. Este trabalho também 
visa um estudo para aplicar e verificar possíveis efeitos de sinergismo de misturas binárias de 
diferentes compostos orgânicos na modificação de argilominerais, com a perspectiva de obter 
organoargilas com propriedades melhoradas e combinadas de alargamento do espaçamento 
basal, estabilidade térmica e compatibilidade para uso em nanocompósitos poliméricos. Desta 








1) Estudo comparativo de processos de organofilização de argilominerais para 
intercalação de diversos tipos de modificadores orgânicos envolvendo três técnicas: dispersão 
em meio aquoso, meio semi-sólido e em CO2 supercrítico; 
2) Obtenção e caracterização de organoargilas modificadas com quatro tipos de 
compostos orgânicos: sal quaternário de amônio; sal quaternário de amônio com grupos polares 
(éster); sal de fosfônio; e um tensoativo não-iônico (amina etoxilada); 
3) Obtenção e caracterização de organoargilas híbridas produzidas por 
combinações de diferentes tipos de surfactantes considerando os resultados da fase 2; 
4) Preparação de nanocompósitos com poli (ácido lático) (PLA) considerando as 
organomontmorilonitas previamente preparadas; 
5) Caracterização das propriedades morfológicas, térmicas, mecânicas e de 
flamabilidade dos nanocompósitos. 
 
Organização da tese 
 
Esta tese de Doutorado está organizada numa estrutura híbrida entre a forma tradicional 
e a forma de artigos, uma vez que o projeto foi dividido em etapas e os resultados obtidos foram 
publicados ou encontram-se em fase de submissão e/ou elaboração para publicação em 
periódicos indexados.  
A tese está dividida em quatro capítulos: 
Capítulo 1: Revisão Bibliográfica que descreve os conceitos de trabalhos e pesquisas 
relacionados ao tema e o estado da arte.  
Capítulo 2: Materiais e Métodos utilizados para o desenvolvimento do trabalho.  
Capítulo 3: Resultados e discussões apresentados em subcapítulos e escritos na língua 
inglesa em formato para publicação. 
Capítulo 4: Conclusões do trabalho e sugestões para trabalhos futuros.    





Capítulo 1                                            




Nas últimas décadas, as argilas do tipo bentoníticas vêm sendo bastante exploradas e 
estudadas, firmando-se como um importante material em diversas áreas industriais. Suas 
principais propriedades de interesse advêm do seu principal constituinte, a montmorilonita, 
sendo este um argilomineral do grupo das esmectitas.   
A montmorilonita (Mt), devido às suas especificas propriedades, como elevada 
capacidade de troca de cátions (CTC), de expansão, de absorção e adsorção, elevada área 
superficial e razão de aspecto, propriedades reológicas e coloidais, entre outras, vêm firmando 
sua enorme relevância no seleto grupo das “argilas especiais”, i.e., das argilas quimicamente 
modificadas (COELHO; SANTOS; SANTOS, 2007). Estruturalmente, este argilomineral 
esmectítico é um silicato em camadas (formato de placas, laminas ou plaquetas) com estrutura 
2:1 em forma de sanduíche (TOT), que consiste de uma folha central octaédrica de alumina 
ligada às duas folhas de compostos de silício (em disposição tetraédrica) envoltos por íons de 
oxigênio que pertencem a ambas as folhas. As camadas são unidas por forças de van der Waals, 
que são fracas, podendo ser facilmente separadas por moléculas de água (SANTOS, 1989; 
UTRACKI, 2004). 
A montmorilonita possui a seguinte fórmula química geral: 
  
         (1.1) 
 
A estrutura possui um déficit de carga positiva (cerca de 0,667 por célula unitária) que 
foi gerado devido a substituições isomórficas de Al3+ por Mg2+, que é compensada por M+ que 
são cátions metálicos localizados no espaço entre as camadas do argilomineral (espaço 
interlamelar ou galeria), como pode ser visto na Figura 1.1, e estes podem ser trocados por 
reações de troca catiônica. O espaçamento basal (d001) do argilomineral varia de (0,96 a 1,4) nm 






A grande maioria das aplicações tecnológicas das esmectitas está relacionada com as 
reações de troca que acontecem nestas galerias. As esmectitas brasileiras são normalmente 
policatiônicas, apresentando geralmente cálcio e magnésio como seus cátions predominantes. 
Uma das poucas argilas brasileiras conhecidas que contém uma quantidade razoável de sódio 
como cátion trocável é a Bofe, proveniente de Boa Vista, PB (ZANINI, 2008). 
 
 
Figura 1.1. Representação esquemática da célula unitária da estrutura cristalina da 
montmorilonita (modificado por ALVES, 2012 de UTRACKI, 2004). 
 
A capacidade de troca de cátions deste silicato encontra-se em torno de (0,8-1,2) meq/g 
de argila seca, que é considerada uma CTC relativamente alta. Cerca de 80% da CTC das 
esmectitas são devidos às cargas resultantes da substituição isomórfica na estrutura cristalina, 
e em torno de 20 % às cargas resultantes das ligações quebradas nas arestas. A área específica 










1.2. Argilas modificadas  
 
De modo geral, argilas organofílicas, ou organoargilas, são os produtos da 
intercalação/adsorção de compostos orgânicos nas galerias e nas superfícies dos argilominerais.  
Um importante foco de modificação de argilas é a obtenção de organoargilas para 
aplicação em nanocompósitos poliméricos (NCP). Cerca de 70% das argilas organofílicas 
produzidas mundialmente são destinadas para essa finalidade (COELHO; SANTOS; SANTOS, 
2007; PAIVA; MORALES; VALENZUELA-DÍAZ, 2008a).  
Os argilominerais são naturalmente hidrofílicos e possuem alta tensão superficial. 
Portanto, o objetivo da funcionalização dos minerais de argila para serem aplicados em NCP, é 
a sua modificação para melhorar a compatibilidade com polímeros que são orgânicos. Nesta 
funcionalização, moléculas orgânicas são inseridas entre as lamelas do mineral. Tal alteração 
expande o espaço interplanar basal d001 e diminui a energia superficial do material, mudando a 
natureza de hidrofílica para hidrofóbica/organofílica, tornando-o mais compatível com 
polímeros orgânicos. A montmorilonita vem sendo extensivamente utilizada para obtenção de 
derivados organofílicos devido às suas características e propriedades (BERGAYA; THENG; 
LAGALY, 2006; CHEN et al., 2017; COELHO; SANTOS; SANTOS, 2007; FISCAL-
LADINO et al., 2017; LAGALY, 1986; PAIVA; MORALES; VALENZUELA-DÍAZ, 2008a, 
2008b; VEISKARAMI; SARVI; MOKHTARI, 2016; YI et al., 2017; ZHOU et al., 2016). 
A obtenção de argilas organofílicas pode ser feita por várias técnicas, como: reação de 
troca catiônica, adsorção ou interações íon-dipolo, reação com ácidos, polimerização 
interlamelar, delaminação e reagregação de argilominerais esmectíticos, entre outros. Dentre 
essas técnicas, a troca de cátions tem sido a mais empregada na modificação de argilas. Tal 
técnica consiste na substituição dos cátions inorgânicos presente nas galerias do argilomineral 
por cátions orgânicos de cadeias longas (pelo menos uma cadeia de 12 carbonos) (BERGAYA; 
THENG; LAGALY, 2006; COELHO; SANTOS; SANTOS, 2007; LAGALY, 1986; PAIVA; 
MORALES; VALENZUELA-DÍAZ, 2008a, 2008b; SILVA; FERREIRA, 2008; TEIXEIRA-
NETO; TEIXEIRA-NETO, 2009). 
A metodologia mais usualmente aplicada para a reação de troca catiônica é em dispersão 
com solvente, pois esta promove a delaminação das camadas de argilas e facilita o mecanismo 
de difusão das moléculas orgânicas para dentro da galeria. Porém, ainda não há uma condição 
de processamento bem definida, como tempo de reação, temperatura, agitação, quantidade de 




conduziram tais reações em diversos meios e condições (ALVES, 2012; BOTELHO, 2006; 
LEITE et al., 2006; PAIVA, 2009; PAIVA et al., 2012; PAIVA; MORALES; VALENZUELA-
DÍAZ, 2008a, 2008b; SILVA et al., 2012; SILVA; FERREIRA, 2008; YI et al., 2017; ZHOU 
et al., 2016).  Existe ainda espaço para o estudo das técnicas de organofilização, bem como suas 
condições de processamento. 
Segundo Teixeira-Neto e Teixeira-Neto (2009) os procedimentos de organofilização de 
argilominerais usualmente descritos na literatura são executados em suspensões aquosas, com 
concentrações de argila entre 3 e 10% em massa, e com alta agitação. Estas condições visam 
desagregar os aglomerados de placas de silicatos, e promover o alargamento das galerias, para 
posterior adição dos compostos orgânicos. O material organofílico produzido é lavado por 
filtração, seco e moído. Porém, apesar de ser eficiente na intercalação dos cátions orgânicos 
este processo gera grandes quantidades de efluentes o que pode não ser interessante do ponto 
de vista econômico e ambiental em escala industrial (BERGAYA et al., 2006;BOTELHO, 
2006; LEITE et al., 2006; PAIVA, 2009; PAIVA et al., 2012, 2008A, 2008B; SILVA et al., 
2012; SILVA e FERREIRA, 2008; TEIXEIRA-NETO; TEIXEIRA-NETO, 2009). 
A intercalação de cátions orgânicos em argilas pode ser influenciada por vários fatores, 
dentre eles: o método ou processo utilizado, principalmente em reações de troca de íons; 
tamanho das partículas (dispersão) - quanto menor o agregado mais rápido e mais homogêneo 
é a intercalação; condições de reação (tempo, temperatura, pH, agitação); o tipo de cátion 
inorgânico trocável e a capacidade de troca catiônica do argilomineral (ALVES, 2012; 
BOTELHO, 2006; LEITE et al., 2006; PAIVA, 2009; PAIVA et al., 2012; PAIVA; 
MORALES; VALENZUELA-DÍAZ, 2008a, 2008b; SILVA et al., 2012; SILVA; FERREIRA, 
2008; TEIXEIRA-NETO; TEIXEIRA-NETO, 2009; ZANINI, 2008).   
Cátions orgânicos também podem ser intercalados entre as camadas dos silicatos pela 
adsorção de moléculas orgânicas básicas seguidas de protonação induzida, no qual as moléculas 
interlamelares de água atuam como ácido doando prótons para o composto orgânico (YARIV; 
BORISOVER; LAPIDES, 2011).  
Dois tipos de adsorção de compostos orgânicos podem ocorrer na montmorilonita: 
adsorção primária que é o carregamento da argila com cátions orgânicos; e adsorção secundária 
que é a absorção de cátions ou moléculas orgânicas pela argila já modificada. Quanto ao 
mecanismo, a primeira adsorção ocorre até a total permuta catiônica entre os cátions 
inorgânicos e orgânicos. Durante este evento as forças atrativas entre as placas da argila vão 
sendo minimizadas, reduzindo a hidrofilicidade e a tensão superficial do material, e a 




orgânico é superior à capacidade que o argilomineral possui em trocar cátions, o que pode 
resultar na formação de cargas positivas na superfície do silicato (BERGAYA et al., 2006; 
YARIV et al., 2011). Portanto, a intercalação de mais um tipo de molécula orgânica (iônica e 
não iônicas) via permuta e adsorção é possível, para a produção de organoargilas híbridas.   
Um quesito muito relevante que é levado em consideração na obtenção destes tipos de 
materiais para a aplicação em NCP é o aumento do espaçamento basal obtido pela intercalação 
do composto orgânico, pois quanto maior este espaçamento mais fácil será a entrada das 
grandes cadeias poliméricas na galeria do argilomineral, ou seja, a dispersão da carga na matriz. 
O espaçamento entre as placas do silicato pode ser influenciado por diversos fatores como o 
tipo de composto intercalado, ou seja, a composição química e as dimensões dos cátions, sendo 
preferíveis cátions com uma ou no máximo duas cadeias longas. Outro fator é a densidade de 
empacotamento e conformação das cadeias longas entre a estrutura do argilomineral, que pode 
ser influenciada pela concentração do composto orgânico e características do argilomineral, 
como CTC e densidade eletrônica. 
A montmorilonita, a depender de sua origem, da CTC e da área superficial, possui 
heterogeneidade de cargas em suas lamelas devido às variações de densidades de cargas na 
superfície da argila. Este efeito, junto com o tipo de cátion, pode resultar em diferentes arranjos 
na estrutura da organomontmorilonita, resultando em diferentes valores de d001. Weiss (1963 
apud Coelho et al., 2007), apresentou uma teoria de como os cátions orgânicos podem se 
orientar dentro das galerias dos silicatos, de acordo com resultados de difração de raios–X e 
espectrofotometria de Infra Vermelho: i) paralela à superfície das lamelas, como monocamada 
ou bicamada; ii) posições pseudo-tricamada; iii) inclinadas como estrutura parafínica, podendo 
ser mono ou bicamada. Tais estruturas estão ilustradas na Figura 1.2. De acordo com Hackett; 
Manias e Giannelis (1998 apud Paiva et al., 2008b), os arranjos de monocamada são 
caracterizados por espaçamentos basais com cerca de 1,32 nm e são considerados mais estáveis. 
Os arranjos do tipo bicamada e pseudo-tricamada possuem d001 em torno de 1,80 nm e 2,27 nm 
respectivamente. Os valores de expansão das lamelas dos silicatos obtidos com as estruturas do 
tipo “parafina” dependem do comprimento da cadeia e dos ângulos com que estes se intercalam 
dentro da galeria. Muitas vezes as grandes cadeias alquílicas preferem adotar estruturas do tipo 
parafina a pseudotrimolecular, pois a agregação do tipo parafina permite uma melhor interação 





Figura 1.2. Esquema das orientações de cátions orgânicos com cadeias alquil entre as 
camadas da Mt (LEBARON; WANG; PINNAVAIA, 1999 apud PAIVA et al., 2008a). 
 
Ainda, a preparação de organoargilas para NCP, além de uma boa intercalação dos 
cátions, deve levar em conta a composição química do composto empregado nesta modificação 
de acordo com a matriz polimérica que será reforçada, visando melhorar a compatibilidade e 
interação entre as duas fases no compósito (interface carga/matriz) (BERGAYA; THENG; 
LAGALY, 2006). 
Hoje em dia, os sais quaternários de amônio são os compostos mais usualmente 
empregados para obtenção de organoargilas, porém esses reagentes possuem desvantagens 
nesta aplicação como baixa estabilidade térmica e toxicidade. Uma nova área de estudos vem 
se abrindo para a obtenção de argila organofílica utilizando-se como composto intercalante, 
cátions orgânicos a partir de líquidos iônicos à base de sais de fosfônio e imidazólio, que 
prometem ser menos tóxicos (HA; XANTHOS, 2009; LIVI et al., 2010, 2011). Outro recurso 
que vem sendo recentemente aplicado e estudado para a hidrofobização das lamelas de minerais 
de argilas é a adsorção de tensoativos não-iônicos etoxilados via interação eletrostática (SILVA 







1.3. Compostos orgânicos para modificação de argilas  
 
Muitos estudos vêm buscando o uso de novos compostos orgânicos que melhorem as 
propriedades das organoargilas, bem como sua compatibilidade com diversos tipos de matrizes 
poliméricas para a fabricação de nanocompósitos.  
  
1.3.1. Sais quaternários de amônio (SQA) 
 
Estes surfactantes catiônicos são espécies químicas anfifílicas contendo tanto grupos 
apolares e hidrofóbicos (cauda: hidrocarbonetos de cadeias longas), quanto grupos polares e 
hidrofílicos (cabeça: geralmente iônico), que são capazes de promover a interação entre meios 
que apresentam diferentes polaridades, como por exemplo, água e óleo (KHALAF; HEGAZY, 
2012).  
Os sais quaternários de amônio são produtos da alquilação do nitrogênio de aminas, no 
qual quatro grupos orgânicos (geralmente radicais alquilo ou heterocíclico de um determinado 
tamanho ou comprimento de cadeia) encontram-se ligados ao átomo de nitrogênio por ligações 
covalentes e a carga positiva deste átomo é neutralizada por um ânion, geralmente um 
halogeneto, sulfato ou radicais semelhantes (MORRISON e BOYD, 1996 apud PAIVA et al., 
2008a), conforme Figura 1.3. 
 
Figura 1.3. Fórmula estrutural geral dos sais quaternário de amônio: R, R1, R2 e R3 
representam as cadeias cabônicas, e A- o ânion. 
 
Os cátions orgânicos desses surfactantes são os mais conhecidos e mais frequentemente 
utilizados para a produção de organoargilas, devido aos radicais orgânicos de longas cadeias 
(acima de 12 átomos de carbono) ligados ao nitrogênio, o que proporciona maior abertura de 
galeria nos argilominerais, facilitando a entrada de polímeros em sua estrutura. Porém, já é bem 
difundido que esses compostos apresentam significativas desvantagens como instabilidade 




organismos vivos, podendo causar impactos negativos à natureza (SARKAR et al., 2012). Paiva 
et al. (2008b) em artigo de revisão cita que uma grande quantidade de pesquisas foram feitas 
usando sais quaternários de alquilamônio na funcionalização de argilominerais.  Ainda, pode-
se citar o trabalho realizado por Khalaf e Hegazy (2012), onde foram sintetizados dois 
surfactantes catiônicos (brometo de N-isopropil-N N-dimetildodecano-1-amínio e, brometo de 
N-isopropil-N N-dimetil-hexadecano-1-amínio) para a preparação de organoargilas. Esses 
compostos foram caracterizados e utilizados para obter nanocompósitos estireno-
butadieno/organoargila com propriedades mecânicas melhoradas. Dweck et al. (2011) 
organofilizaram uma argila bentonítica brasileira previamente sodificada com várias 
concentrações de cátions de hexadeciltrimetilamônio, avaliando o efeito da quantidade do 
composto na troca catiônica. Freitas (2010) estudou o efeito da modificação de uma bentonita 
brasileira com diversos tipos de sais quaternários de amônio e fosfônio com estruturas químicas 
diferentes na obtenção de nanocompósitos com Poli (tereftalato de butileno). Messabeb-ouali 
et al. (2009) modificaram uma esmectita sódica e purificada proveniente da Tunísia com 
diversas concentrações (0,5-3,0 vezes a CTC) do brometo de hexadeciltrimetilamônio 
(HDTMA). Os mesmos constataram, através de isotermas de adsorção, a ocorrência de total 
adsorção do composto no silicato até uma concentração máxima de 2,0 vezes a CTC, 
demonstrando que existe um limite de saturação para intercalação, e que muitas vezes não há a 
necessidade do uso excessivo do composto catiônico. Sarkar et al. (2012) reportaram que o uso 
de quantidades de substâncias muito maiores que a CTC do argilomineral pode levar a 
ocorrência de cargas positivas nas superfícies da organoargilas. 
Cui et al. (2008) avaliaram a estabilidade térmica de diversas argilas organofilicas 
obtidas por vários tipos de cátions à base de sais de quaternário de amônio. Nesse estudo foi 
relatado que impurezas e excesso de sais não reagidos diminuem a estabilidade térmica da argila 
organofílica. Ainda, os autores estudaram o efeito do tipo e quantidade de cadeias substituinte 
no cátion de amônio e o tipo de ânion no surfactante puro. 
Galvan et al. (2012) estudaram a dispersão de argilas organofílicas no copolímero ABS 
levando-se em consideração a afinidade entre carga/matriz conferida pelo tipo do sal da argila 
e o parâmetro de interação de Flory-Huggins.  
Uma investigação sobre o efeito da concentração de surfactantes e do tamanho das 
cadeias alquílicas na conformação das espécies nos espaços interlamelares da OMt no estado 
seco e em solução orgânica foi realizado por Hu et al. (2013). Para tanto três surfactante de 
amônio foram utilizados no estudo em diversas concentrações. Os autores reportaram que o 




argilomineral até um valor limite, no qual o d001 permanece constante, e este patamar foi 
influenciado pelo tamanho de cadeia. Os autores também propuseram que o comportamento de 
inchamento da OMt envolve um estágio de controle do solvente, um estágio de controle da 
concentração de surfactante, e um outro estágio de controle de comprimento de cadeia alquílica. 
Recentemente, Veiskarami et al., (2016) realizaram um estudo sobre o efeito da pureza de uma 
montmorilonita na sua funcionalização com cátion de amônio, e comprovou que impurezas 
inorgânicas e orgânicas prejudicaram a intercalação do surfactante. 
 
1.3.2. Líquidos iônicos (LI) 
 
Os líquidos iônicos (LI) são sais orgânicos com temperatura de fusão baixa (menor que 
100°C) e não voláteis (LIVI et al., 2011b, 2010). Estes são geralmente formados por um cátion 
orgânico (à base de amônio, fosfônio, imidazólio, piridínio e outros) ligado a um ânion com 
força de coordenação relativamente baixa (hexafluorofosfato, halogenetos, acetatos, bis-
trifluormetanosulfonimida, tetrafluoroborato e outros) (NETO e SPENCER, 2012). A Figura 
1.4 ilustra a fórmula estrutural representativa dos sais baseados em fosfônio.  Nas últimas 
décadas, estes materiais vêm sendo bastante estudados e utilizados devido às suas atrativas 
propriedades como baixa toxicidade associadas à baixa volatilidade, elevada estabilidade 
térmica e química, condutividade elétrica, efeitos catalíticos seletivos, e compatibilidade com 
materiais orgânicos e inorgânicos (HA; XANTHOS, 2009; KIM et al., 2013). Exemplificando, 
estes surfactantes já vêm sendo extensivamente utilizados como solventes para sínteses 
orgânicas e organometálicas, catálise, em células de combustível e solar, como lubrificantes, 
como fase estacionária para cromatografia (DUPONT, 2004), e para a produção de argilas 
organofílicas (FISCAL-LADINO et al., 2017).  
 
 
Figura 1.4. Fórmula estrutural geral dos sais quaternário de fosfônio: R, R1, R2 e R3 





Os LI à base de sais de fosfônio e imidazol são os que mais vêm sendo empregados para 
obtenção de argilas modificadas para aplicação em nanocompósitos. Segundo Ha e Xanthos 
(2009) pesquisas vêm sendo executadas na modificação de argilomineral com diversos líquidos 
iônicos de diferentes tipos de sais para melhorar, principalmente, as propriedades térmicas das 
organoargilas resultantes, visando à sua dispersão em polímeros que requerem altas 
temperaturas de processamento.  
Livi et al. (2010, 2011b) estudaram líquidos iônicos à base de imidazol com duas longas 
cadeias alquila (18 carbonos) e à base de fosfônio com três grupos benzílico e uma longa cadeia 
alifática para obter montmorilonitas organofílicas com o objetivo de dispersar em matrizes 
poliolefinicas apolares, como o polietileno de alta densidade. Segundo Livi et al. (2010) as 
longas cadeias de alquila causam a expansão do espaço interlamelar dos argilominerais, 
enquanto os grupos aromáticos conferem uma melhor interação entre o composto e a superfície 
das camadas do argilomineral, pois os grupos aromáticos podem ser presos entre as cavidades 
hexagonais das folhas de silício. Os resultados obtidos por Livi et al. (2010) para argilas 
modificadas com LI e com um sal quaternário de amônio com tamanho de cadeia semelhante 
foram promissores. As organoargilas com os líquidos iônicos apresentaram maior estabilidade 
térmica em comparação ao cátion de amônio e espaçamento basal similar ao de amônio. O 
trabalho ainda relata que os melhores resultados de dispersão argila/polímero foram obtidos a 
partir de argilas organofílicas sem lavagem, no qual foi concluído que as espécies orgânicas em 
excesso adsorvidas fisicamente sobre a superfície do argilomineral comportaram-se como 
compatibilizantes, o que auxiliou tanto na dispersão da argila na matriz polimérica quanto na 
qualidade da interface argila/matriz, resultando num aumento da temperatura de degradação do 
polímero e na rigidez. Este resultado mostra a possibilidade da eliminação de uma etapa de alto 
custo e de alto impacto ambiental no processo de organofilização de argilas, que é a lavagem 
do material tanto com solventes orgânicos quanto com inorgânicos. Livi et al. (2011) 
aprofundaram os estudos com as mesmas substâncias e com outros líquidos iônicos, também à 
base de sais de imidazólio e fosfônio. Nesta pesquisa foi analisada a influência do comprimento 
da cadeia alquil e a natureza química do ânion e do cátion (imidazólio versus fosfônio) nas 
propriedades térmicas da organomontmorilonita, bem como no compósito polietileno de alta 
densidade/Mt. O trabalho levou a conclusão que o tipo do ânion influencia drasticamente nas 
propriedades da montmorilonita funcionalizada e sobre o nanocompósito resultante. Por 
exemplo, um ânion fluorado (P𝐹6
−) aumentou em 140 °C a temperatura de degradação do 
líquido iônico à base de fosfônio comparado com o ânion Br-, que resultou também num 




uma melhor redução na polaridade do argilomineral, e consequentemente obtiveram uma 
melhor dispersão na matriz polimérica.    
Ha e Xanthos (2009) constataram que a estabilidade térmica dos LI é mais dependente 
do tipo de ânion na molécula do que o tipo de cátion. As organomontmorilonitas obtidas pela 
funcionalização com cátions de imidázolio e fosfônio, apesar de sua alta estabilidade térmica 
(300°C) apresentaram menor afinidade e pior dispersão em polipropileno do que as obtidas com 
surfactantes à base de sais quaternários de amônio de longas cadeias alifáticas, indicando que 
estes tipos de compostos não foram adequados para matrizes apolares.  
Naveau et al. (2009) utilizaram CO2 supercrítico como solvente para obter argilas 
organofílicas a partir de montmorilonita e hectorita com vários sais de alquil fosfônio e amônio. 
A maior estabilidade (diferença de cerca de 90 °C) foi obtida para as organoargilas com fosfônio 
em comparação com as de amônio. 
Embora os LI apresentem algumas desvantagens como cadeias pequenas e custo elevado 
em relação aos sais quaternários de amônio, há grandes expectativas futuras com o uso de novos 
LI para essa finalidade (LIVI et al., 2010, 2011; HA; XANTHOS, 2009). 
 
1.3.3. Surfactantes não iônicos (SNI) 
 
Estes compostos anfifílicos não possuem cargas em solução ou no meio em que estejam 
inseridos, possuindo estrutura neutra, não se ionizando em água. Entre estes surfactantes 
destacam-se os nonilfenóis etoxilados, as aminas e os álcoois graxos etoxilados (SOLOMONS; 
FRYHLE, 2001).  
Nas últimas três décadas houve um crescimento gradual na produção de surfactantes 
não iônicos para aplicações ambientais e alimentares, em particular, os derivados de álcool 
etoxilados (AEOs) e alquilamina etoxiladas (ANEOs), devido à sua baixa toxicidade e potencial 
biodegradabilidade (AL-SABAGH et al., 2010; SHEN, 2001; SILVA et al., 2014). Na busca 
por alternativas para os tradicionais sais quaternários de amônio, e devido a essas características 
atraentes, além de sua alta estabilidade térmica, um crescente interesse no estudo e utilização 
vem sendo feita para preparação de OMt pela intercalação e adsorção desses tipos de 
compostos. Relatos foram encontrados na aplicação dessas OMt como adsorventes de resíduos 
orgânicos e inorgânicos devido à sua característica hidrofílica-hidrofóbica (GUÉGAN et al., 
2014; SHEN, 2001), para fluidos de perfuração de petróleo (Silva et al., 2014) e, para a 
produção de nanocompósitos de polímero de argila (CHAKRABORTY et al., 2013). A fórmula 






Figura 1.5. Fórmula estrutural geral das alquilaminas etoxiladas: R representam a 
cadeia carbônica, e n o grau de etoxilação.  
 
Devido à ausência de íons, a incorporação de tensoativos não iônicos dentro das galerias 
dos minerais de argilas difere do mecanismo típico da reação de troca catiônica utilizada na 
intercalação de compostos iônicos. Estas espécies interagem com a superfície do argilomineral 
por adsorção. A adsorção de tais surfactantes neutros pode ocorrer por interações químicas ou 
físicas, como interação íon-dipolo, ligações intermediárias de hidrogênio, ligações diretas de 
hidrogênio com a superfície do argilomineral, e forças de van der Waals (GUÉGAN, 2010; 
SILVA et al., 2012).  
Ainda, derivados de amônio podem ser produzidos pela protonação da amina por grupo 
OH- do argilomineral a depender da acidez do argilomineral e do meio. Um mecanismo 
proposto por Weiss (LAGALY, 1986) é que primeiramente as moléculas se adsorvem na 
superfície externa, o que induz a reorganização dos grupos OH- para superfície interna do 
argilomineral e o alargamento do espaço interlamelar, e posteriormente o deslocamento das 
moléculas exteriores para dentro dos espaços interlamelares (LAGALY, 1986). 
Silva et al. (2012) e Silva et al. (2014) produziram organoargilas a partir destas 
substâncias para aplicação em fluidos de perfuração, e mostraram que as argilas organofílicas 
são térmica e quimicamente mais estáveis do que as produzidas com sais de amônio 
tradicionais, além de apresentarem elevado espaçamento basal.  
Guégan (2010) estudou a intercalação do surfactante não iônico C10E3 (éter mono-n-
decil trietileno glicol) em uma montmorilonita sódica em várias concentrações. O autor 
constatou que o C10E3 foi intercalado entre as placas do argilomineral numa configuração de 
bi-camadas conferindo uma expansão limitada do espaçamento basal. Segundo os autores os 
surfactantes não iônicos podem se auto-organizarem para formar estruturas bi-continuas feitas 
de camadas duplas anfifílicas. As estruturas criadas podem ser planas com folhas planas 
paralelas (fase lamelar) ou fechadas (estrutura cebola), e podem ser aplicadas em processos 




camadas de silicatos resultam em uma organoargila hidrofóbica com elevados valores de d001, 
mantendo as cargas elétricas da superfície do argilomineral uma vez que não há troca catiônica. 
Deste modo, abrem-se novas perspectivas para a produção de nanomateriais híbridos, uma vez 
que organoargilas produzidas com substâncias orgânicas não-iônicas podem ainda serem 
intercaladas com compostos iônicos, de modo a obter novos materiais com propriedades únicas 
e intermediárias, principalmente para uso em nanocompósitos poliméricos. 
Guégan (2013) também avaliou a dependência da adsorção do C10E3 bem como sua 
conformação dentro da galeria do argilomineral em função de sua concentração.  Foi estudado 
o comportamento térmico dos materiais resultantes. As argilas modificadas apresentam 
comportamento hidrofóbico e hidrofílico, conferido pelo surfactante não iônico e pelos cátions 
inorgânicos que não foram trocados. Tal comportamento foi observado pela adsorção de 
micropoluentes com natureza química diferente. O autor concluiu que tanto a afinidade quanto 
à disposição final do tensoativo na montmorilonita dependem do seu estado de fase em solução 
aquosa (fase lamelar ou fechada), no qual quatro tipos de arranjos foram identificados com o 
aumento da concentração: monocamadas laterais, bicamadas laterais (paralela à superfície); 
bicamada normal à superfície, obtida pela condensação das fases lamelares (Lα) e bicamadas 
inclinadas (parafínicas), resultando em d001 maior que 4 nm. A estabilidade térmica das 
organoargilas também foi dependente do arranjo de surfactante devido ao efeito de 
confinamento atribuído para cada estrutura. Os produtos híbridos mostraram estabilidade 
térmica acima de 300 °C, maior que as obtidas com os convencionais sais de alquilamônio 
(menor que 200 °C), exibindo uma boa alternativa para intercalação com polímeros que exigem 
elevadas temperaturas de processamento no estado fundido. 
Li et al. (2012) mostraram que a dispersão (compatibilidade) de organoargilas em 
solventes não apolares pode ser dramaticamente aumentada pela adição de surfactante não 
iônico (do tipo Span 80) ao sistema. Foi constatada a adsorção do tensoativo neutro nas camadas 
do argilomineral pelo aumento do espaçamento basal verificado pelo DRX. Os autores 
sugeriram que o aumento na estabilidade da dispersão argila organofílica/solvente apolar 
causada pela adição de um surfactante não iônico, pode ser atribuída à combinação de efeitos 
estéricos e eletrostáticos. 
Um exemplo de aplicação de argilas modificadas com tensoativo não iônico como carga 
para polímeros foi apresentado por Du et al. (2010). Os autores avaliaram o efeito da dispersão 
de uma organoargila funcionalizada com dodecil-sulfonato de sódio (SDSo) em comparação 
com a mesma argila modificada com o surfactante iônico octadecilamônio, na flamabilidade do 




composto catiônico, porém os resultados de retardância à chama foram similares com ambos 
os materiais, no qual os compósitos apresentaram elevadas melhorias em tal propriedade. 
Munusamy et al. (2015) também reportaram a preparação de OMt pela incorporação de 
amina neutra com propriedades de adsorção melhoradas tanto para poluentes orgânicos quanto 
para inorgânicos.  
A partir da revisão apresentada, mostra-se interessante o estudo de tais tensoativos, bem 
como a mistura destes com surfactante iônico visando à obtenção de sistemas híbridos para a 
modificação de argilas com características de elevada estabilidade térmica e compatibilidade 
em sistemas poliméricos. 
  
1.4. Sistemas híbridos 
 
A preparação de organoargilas com sistemas híbridos, ou seja, pela intercalação de mais 
de um tipo de composto orgânico é possível, relativamente novo, e ainda não foi bem explorada. 
Geralmente esse tipo de sistema visa à combinação de propriedades e características dos 
reagentes puros, para obter um material com propriedades intermediárias. 
 Zhao et al. (2009) e McLauchlin et al. (2011) relataram a intercalação de silsequioxano 
oligomérico poliédrico de aminopropil  (AP-POSS) com surfactantes à base de alquilamônio 
para obter uma organoargila híbrida (surfactante duplo). O objetivo desta combinação foi obter 
materiais com boa estabilidade térmica e compatibilidade para preparar nanocompósitos 
polimérico baseado em polipropileno (PP) (ZHAO et al., 2009) e com poli (tereftalato de 
butileno) (PBT) (MCLAUCHLIN et al., 2011). 
 Gu et al. (2011) reportaram a preparação de OMt’s primeiramente pela intercalação 
com surfactante catiônico, obtendo um d001 de 3,76 nm, e depois pela intercalação secundária 
de um surfactante aniônico, obteve uma OMt híbrida com espaçamento basal aumentado para 
4,80 nm. Sistemas similares foram reportados posteriormente por Zhang et al. (2013) que 
constatou o efeito de sinergismo entre o surfactante catiônico - brometo de cetiltrimetilamônio 
(CTAB) e um surfactante aniônico - dodecil sulfonato de sódio (SDS), na preparação do que 
foi chamado uma “cátion-ânion-organoargila”. Os autores reportaram que o espaçamento basal 
e a estabilidade térmica do argilomineral foi melhorada pela posterior adição do surfactante 
aniônico.  Zhou et al. (2015) estudaram o efeito do caráter inorgânico da montmorilonita 
(montmorilonitas puramente com Li +, Na+ ou Ca2+) na modificação do material com o mesmo 




de fato, a composição da montmorilonita influência nas propriedades finais das organoargilas. 
Fu et al. (2016) também reportou a intercalação de surfactante aniônico (SDS) com surfactante 
catiônico – cloreto de cetiltrimetilamônio (CTAC) em montmorilonita, avaliando o efeito do 
tempo de reação, dos teores dos surfactantes e das sequências de adição na disposição final de 
SDS e CTAC no espaço interlamelar do argilomineral. 
A intercalação de montmorilonita por misturas de surfactantes a base de fosfônio 
também já foi relatado (GANGULY et al., 2011). Neste trabalho, a dependência da quantidade 
de matéria orgânica intercalada e do alargamento da distância basal foi avaliada pela 
concentração de cada surfactante na mistura, sendo que estes possuíam diferentes 
comprimentos de cadeias. Assim, foi concluído que a quantidade de matéria orgânica 
intercalada aumentou com o aumento da concentração das espécies com cadeias longas. Porém, 
nenhum efeito de sinergismo dos surfactantes foi observado com relação ao d001 do material 
resultante.  
Além disso, os cátions de Al-Keggin  ([Al O4(OH)24(H2O)12]
7+) e de surfactante de 
amônio já foram utilizados para combinar as propriedades de organoargila com argila pilarizada 
(MA et al., 2013). A obtenção de organo-montmorilonitas híbridas pela combinação de 
surfactante não-iônico com surfactante catiônico foi reportada por Fan et al. (2015), que 
produziram com sucesso OMt pela intercalação de tensoativo não iônico (mono-oleato de 
sorbitan - Span 80) com surfactante catiônico (brometo de cetiltrimetilamônio - CTAB), com 
excelentes propriedades para uso em perfuração de petróleo.  
Mais recentemente, um novo método usando irradiação com micro-ondas foi 
apresentado por Luo et al. (2016), para promover a intercalação sequencial e/ou simultânea de 
cloreto de dimetil dioctadecilamônio (DDAC) e cloreto de benzil octadecil dimetil amônio 
(BODAC), visando o uso da OMt para remoção de perclorato (ClO-4). Liao et al. (2016) 
reportaram pela primeira vez a intercalação sequencial de três tipos diferentes de surfactantes - 
um catiônico (CTAB), um aniônico (SDC) e um não-iônico (óleo de rícino hidrogenado) 
(HCO). Os autores reportaram que o espaçamento basal do argilomineral aumentou de 1,28 nm 
para 2,08 nm com a intercalação de CTAB e, para 5,68 nm com intercalação sequencial do 
SDC; e que o espaçamento foi reduzido para 4,14 nm quando o surfactante HCO foi adicionado, 
porém, a ordem e a estabilidade dos surfactantes no espaço interlamelar aumentou com a adição 






1.5. Processos de organofilização 
 
A organofilização por reação de troca de cátions é o mecanismo mais utilizado para 
modificar argilominerais devido à sua praticidade e rapidez. Esta reação pode ser efetuada no 
estado sólido/sólido, sólido/líquido e sólido/gás (BERGAYA; THENG; LAGALY, 2006). 
 
1.5.1. Reação em meio aquoso   
 
A reação no estado sólido/líquido é o método mais aplicado tanto em laboratório quanto 
na indústria. A metodologia é muito simples, no qual o sólido em pó é disperso num solvente 
líquido sob forte agitação para desaglomerar os tactóides de placas de argilominerais e 
promover a expansão das mesmas, o que irá facilitar a intercalação do reagente orgânico, que 
normalmente é adicionado na suspensão de argila na forma de solução. A água deionizada ou 
destilada é o solvente mais utilizado devido à sua afinidade com os argilominerais e com a 
maioria dos compostos de intercalação. A grande desvantagem desse método é o uso de grandes 
quantidades de solventes (tanto na reação como na lavagem do material resultante), gerando 
altos custos operacionais e impactos ambientais (BERGAYA; THENG; LAGALY, 2006; 
PAIVA; MORALES, 2012; PAIVA; MORALES; VALENZUELA-DÍAZ, 2008b; UTRACKI, 
2004). A literatura mostra que as reações em meio aquoso vêm sendo realizadas por diversos 
procedimentos, então, condições de processamento, como tempo de reação, temperatura e 
quantidade de solvente, são fatores que ainda não foram bem definidos para esse método, e são 
parâmetros chave na eficiência do mecanismo reacional, custo de processamento e impactos 
ambientais (AVALOS et al., 2009; BREAKWELL et al., 1995; DWECK et al., 2011; HA; 
XANTHOS, 2009; LEE; LEE, 2004; LIVI; DUCHET-RUMEAU; GÉRARD, 2011; NAVEAU 
et al., 2009; PAIVA; MORALES, 2012; PAIVA; MORALES; VALENZUELA-DÍAZ, 2008b; 
ZHUANG et al., 2015).  
 
1.5.2. Reação em meio sólido e semi-sólido  
 
Segundo Paiva (2009) a síntese de argilas organofílicas através de troca de cátions por 
reações no estado sólido-sólido, no qual as moléculas orgânicas são intercaladas no 
argilomineral seco, na ausência de solventes, pode ser feita, porém é pouco usada. De acordo 




argilominerais, não se faz necessário o uso de solvente como um meio para a movimentação de 
cátions entre as camadas do silicato (já que estes são neutros), pois estes podem facilmente 
entrar em contato com os oxigênios externos das camadas do mineral de argila. O principal tipo 
de interação neste sistema é via íon-dipolo. A principal vantagem deste método é justamente a 
não utilização de solventes no processo, tornando-o mais econômico e ambientalmente mais 
amigável do que o sistema anterior. Porém, poucos estudos vêm sendo conduzidos utilizando 
este método como veículo para a modificação de argilominerais devido ao rendimento reacional 
inferior quando comparado com os processos tradicionais.  
Breakwell et al. (1995), modificaram uma montmorilonita naturalmente sódica de 
Wyoming-EUA no estado sólido, que foi chamado método “dry” e em dispersão aquosa 
nomeado como método “wet”. No primeiro foi utilizado um misturador mecânico para 
homogeneizar e a reação ocorreu a 60°C.  Comparando-se os dois métodos observou-se que o 
método “wet” facilitou a reação de troca catiônica e removeu impurezas do argilomineral 
enquanto pelo método “dry” foi obtida uma eficiência de 78% na reação de troca catiônica entre 
Na+ e o alquilamônio cátion e as impurezas permaneceram na organoargila.  
Paiva (2009) realizou, como uma rota alternativa, a organofilização de argilas 
bentoníticas por uma metodologia que foi denominada como “intercalação em meio semi-
sólido”, e em meio aquoso.  Este método foi uma adaptação do método clássico em meio sólido, 
pois foi adicionada uma pequena quantidade de água ao sistema, porém não significativo para 
ser considerado como em dispersão aquosa. Os resultados obtidos mostraram que tal método 
foi eficiente na funcionalização das bentonitas, resultando em materiais com características 
semelhantes quando comparado com os obtidos em dispersão aquosa. 
Organo-montmorilonitas com alta capacidade de inchamento em meios hidrofóbico 
foram eficientemente preparadas por um sistema similar ao semi-sólido, por Yu et al. (2014). 
Neste trabalho uma Mt cálcica foi modificada com brometo de cetiltrimetil amônio (CTAB) 
dispersa em uma pequena quantidade de água e etanol. Interessantemente, os autores também 
reportaram que não houve a necessidade de realizar um pré tratamento para tornar o 
argilomineral sódico nem a posterior lavagem do material organofílico, o que tornou o processo 
menos impactante ao meio ambiente.  
Zhuang et al. (2015) e Yan et al. (2016) também verificaram que é possível realizar com 
sucesso, a preparação de argilas organofilicas pela intercalação de surfactantes aniônico e não-
iônico no primeiro caso, e com surfactante catiônico no segunda caso, via mistura direta em 




Recentemente, Zhou et al. (2016) investigaram a organo-modificação de uma Mt em 
três sistemas - sólido, semi-sólido e aquoso. Os autores reportaram que as OMt preparadas com 
concentrações elevadas de surfactante em sistema aquoso, apresentaram melhores propriedades 
-  ângulo de contato, capacidade de expansão, tixotropia e estabilidade térmica - em comparação 
com os materiais preparados pelas outras duas rotas.  Porém, as OMt preparadas com baixa 
concentração de surfactante, em semi-sólido, apresentaram melhores propriedades do que em 
meio aquoso. 
 
1.5.3. Reação em CO2 supercrítico  
 
Um novo sistema é a intercalação de compostos orgânicos pela utilização de fluidos 
supercríticos (FSC), como CO2 supercrítico (CSO). Estes fluidos vêm sendo aplicados como 
solventes nas sínteses de blendas e nanocompósitos poliméricos devido à sua baixa viscosidade, 
alta difusividade, baixa tensão superficial (próximo de zero), forte poder solvente para muitos 
compostos orgânicos e, baixo impacto ambiental por não gerar efluentes. Como principais 
desvantagens encontram-se os custos operacionais e de instalação dos sistemas (GILES; 
HOWDLE, 2001; HOSSAIN et al., 2009; LI et al., 2006).  
A tecnologia de FSC considera uma pressão crítica e uma temperatura crítica acima das 
quais as propriedades da substância estão compreendidas entre as de um líquido e as de um gás, 
conforme a Figura 1.6. Esta condição faz com que os FSC sejam capazes de se espalhar 
facilmente nas superfícies devido à sua baixa tensão superficial (BRUNNER, 2004). As 
substâncias na região supercrítica podem comportar-se como um líquido ou um gás. A depender 
da pressão e temperatura do sistema, os FSC podem agir como solventes e o seu poder de 
dissolução será geralmente maior à medida que se aumenta a pressão, assemelhando-se ao poder 
de dissolução dos líquidos. A densidade das substâncias na região supercrítica pode ser 
controlada com a pressão e temperatura aplicada e, esta pode estar próxima aos dos líquidos, 
enquanto a viscosidade pode ser similar aos dos gases (BRUNNER, 2004).  
A depender do sistema e da aplicação ao qual o fluido supercrítico é destinado, este pode 
ser usado como: i) solvente, quando as substâncias empregadas no sistema possuem 
solubilidade no FSC (YEO; KIRAN, 2005 apud SACCHETIN, 2012); ii) soluto, quando o FSC 
é capaz de se dissolver nos compostos, que é caracterizado pela redução da viscosidade e do 
ponto de fusão dos mesmos (TANDYA et al., 2007 apud SACCHETIN, 2012) e; iii) anti-




transferência de massa entre as fases, para produzir soluções supersaturadas (BAHRAMI e 










                             
 
 
Figura 1.6.  Indicação da região supercrítica de uma substância pura (MAYO e 
KOMPELLA, 2007 apud SACCHETIN, 2012). 
 
Para o CO2, as condições críticas encontram-se em pressão de 73,8 bar e temperatura de 
31,1°C (BRUNNER, 2004).   O interesse no estudo sobre solubilidade de CO2 supercrítico em 
líquidos iônicos surgiu a partir de observações iniciais de que o CO2 é relativamente solúvel em 
líquidos iônicos à base de sais de imidázolio, embora a solubilidade destes líquidos iônicos na 
fase CO2 seja relativamente pequena (HUTCHINGS et al., 2005). Hutchings et al. (2005) 
reportaram uma elevada solubilidade do cloreto de trihexil tetradecil fosfônio em CO2, maior 
até mesmo do que alcanos com números de carbonos similares. Carvalho et al. (2010) obtiveram 
resultados similares com LI à base de trihexil(tetradecil)fosfônio com diferentes cátions, e 
mostraram que LI à base de fosfônio podem dissolver quantidades maiores de CO2 do que LI à 
base de imidazólio com o mesmo ânion. Portanto, em tais sistemas o CO2 supercrítico atua 
como soluto. O interesse principal de utilizar sistemas reacionais com SCO na produção 
organoargilas é que estes dispensam a utilização de solventes usuais, gerando materiais finais 
limpos, secos e prontos para uso (LIVI; DUCHET-RUMEAU; GÉRARD, 2011a; NAVEAU et 
al., 2009). 
Thompson et al. (2008) realizaram um estudo para examinar a influência do SCO na 
morfologia interlamelar de organomontmorilonitas modificadas com três surfactantes de 




os compostos orgânicos reduziu a energia atrativa das camadas do argilomineral e promoveu a 
mobilidade nas cadeias alquil dentro da galeria e em suas extremidades para uma posição mais 
interna e com arranjos mais alongados. Os autores também concluíram que, dependendo das 
condições de processo (temperatura e pressão), o CO2 pode permanecer intercalado dentro do 
espaço interlamelar, resultando numa redução ainda maior da hidrofilicidade da organoargila. 
CO2 supercrítico foi utilizado por Naveau et al. (2009) como um eficiente meio na 
reação de troca catiônica para organofilização de montmorilonita e hectorita, a partir de sais 
quaternário de amônio e líquidos iônicos à base de fosfônio, inclusive cloreto de 
trihexil(tetradecil)fosfônio. Os autores evidenciaram que o melhor rendimento foi obtido para 
os sais à base de fosfônio. 
Livi et al. (2011a) usaram um sistema de organofilização similar ao de Naveau et al. 
(2009), e o denominaram como um sistema de “baixo impacto ambiental”, pois foi combinado 
as características “ambientalmente amigáveis” dos líquidos iônicos (sais de imidazólio e 
fosfônio) com as do CO2 supercrítico, que foi utilizado como solvente na reação de permuta. 
Os resultados obtidos mostraram que as argilas organofilizadas com SCO apresentaram 
rendimento similar ou melhor do que com as obtidas em dispersão aquosa, além de maiores 
espaçamentos basais e melhor estabilidade térmica. 
 Portanto, estes sistemas baseados em FSC vêm se mostrando um método bastante 
promissor para a finalidade de funcionalização de argilominerais devido, principalmente, à sua 
elevada eficiência no mecanismo de troca catiônica e, por não usar solvente e nem gerar 
efluentes.  
 
1.6. Poli (ácido láctico) (PLA) 
 
O poli (ácido lático) é um poliéster linear alifático, considerado como um biopolímero 
por ser biodegradável, biocompatível, totalmente derivado de fontes renováveis e no qual o 
monômero é obtido da fermentação do açúcar, milho, batata, cana, beterraba, entre outros 
(AHMED; VARSHNEY, 2011; ARMENTANO et al., 2013). 
Uma crescente conscientização global a respeito de sustentabilidade e impactos 
ambientais correlacionados com os materiais poliméricos vem acarretando um aumento gradual 
na demanda por biopolímeros. Dentre estes materiais, o PLA é um dos mais promissores como 
alternativa aos polímeros derivados do petróleo nas aplicações industriais. A partir do processo 




anel do lactídeo) foi possível a produção do PLA com massa molar elevada e a custos acessíveis 
ampliando sua utilização que até então estava restrita a área médica. O PLA possui métodos de 
processamento e propriedades como mecânicas, térmicas e de barreira, comparáveis aos 
polímeros commodities, tais como polipropileno (PP), poli (tereftalato de etileno) (PET) e 
poliestireno (PS) e, é biodegradável em condições de compostagem, expandindo sua gama 
comercial de aplicações, principalmente em embalagens descartáveis. Além disto, o PLA é 
considerado como um material seguro para saúde humana,  segundo a “US Food and Drug 
Administration” (FDA) (AHMED; VARSHNEY, 2011; ARMENTANO et al., 2013; 
CASTRO-AGUIRRE et al., 2016).    
Nos últimos anos, os estudos correlacionados com as aplicações do PLA vêm se 
intensificando. A princípio, devido ao alto custo do material, e também devido à sua 
biocompatibilidade com o corpo humano, suas aplicações concentravam-se na área médica, 
como em implantes cirúrgicos, suturas, cultura de tecidos e na liberação controlada de drogas. 
Porém, atualmente, devido ao seu potencial, e a necessidade de redução de produtos 
provenientes de fontes fósseis, novas aplicações industriais para PLA vêm sendo reportado, 
como na produção de produtos de consumo duráveis (com vida útil de mais de 3 anos de vida), 
como em eletrodomésticos, carros e produtos médicos; e em bens de consumo não-duráveis 
(com vida útil de menos de 3 anos), tais como  embalagens e filmes para alimentos, conhecidas 
como as “embalagens verdes”, com notável transparência, baixa toxicidade e, potencial 
biodegradabilidade, principalmente em condições de compostagem. O PLA vem sendo também 
utilizado na fabricação de fibras com boas propriedades para indústria têxtil, como 
maleabilidade e transpirabilidade, tornando o PLA um material confortável para a fabricação 
de vestuário, e também para a indústria automobilística, principalmente para produção de 
tapetes e peças de acabamento. Mais recentemente, surgiu o interesse no uso de PLA, em 
substituição dos polímeros convencionais obtidos de fontes não renováveis (como o PE), para 
aplicações agrícolas, como películas para proteger os solos contra a erosão, algas, insetos e 
pássaros e, também como tubulação de irrigação e para estufas. Este interesse se dá por questões 
relativas à gestão de resíduos e aos impactos ambientais associados aos polímeros não 
biodegradáveis. Portanto a substituição destes materiais por polímeros biodegradáveis é uma 
opção atraente. Algumas outras aplicações comerciais ou potenciais para o PLA incluem tintas, 
filtros de cigarros, impressão em 3D e peças para exploração espacial (ARMENTANO et al., 
2013; CASTRO-AGUIRRE et al., 2016; KRIKORIAN; POCHAN, 2003a; MURARIU; 




Em resumo, o PLA tem potencial para elevar sua aplicabilidade, porém suas limitações 
estão relacionadas às situações que demandam elevado desempenho, fazendo-se necessário um 
maior desenvolvimento e mudanças deste material, para competir com os polímeros comerciais 
de base fóssil. Dentre as principais desvantagens do PLA, tem-se, por exemplo, baixa 
resistência térmica e baixa temperatura de deformação térmica, que limita seu uso para fabricar 
recipientes para micro-ondas e componentes internos de carros; sua baixa propriedade de 
barreira também influencia na fabricação de embalagens, recipientes, e filmes; sua fragilidade 
e baixa resistência ao impacto limitam sua utilização em peças externas de automóveis; e sua 
elevada flamabilidade também limita seu uso em peças de carros. Dependendo de sua 
composição apresenta baixa cristalinidade que influencia diretamente nas propriedades 
anteriores (ARMENTANO et al., 2013; CASTRO-AGUIRRE et al., 2016; KRIKORIAN; 
POCHAN, 2003a; MURARIU; DUBOIS, 2016; PLUTA et al., 2006; SINHA RAY et al., 
2003). Portanto, muitas pesquisas vêm sendo feitas visando à obtenção de PLA com 
propriedades melhoradas por mistura com outras resinas biodegradáveis e não biodegradáveis, 
compostos orgânicos e aditivos, e/ou pela dispersão de micro e nano-reforços. Assim, 
destacam-se algumas referências de trabalhos realizados nesta área de preparação de 
nanocompósitos baseados em  PLA (CHENG et al., 2012; DOS SANTOS ALMEIDA et al., 
2012; DUAN et al., 2016; FERNÁNDEZ; FERNÁNDEZ; ARANBURU, 2013; JIANG; 
HUANG; CHEN, 2011; NAKANISHI et al., 2016; NUR-AIMI; ANUAR, 2016; 
PRAKALATHAN; MOHANTY; NAYAK, 2014; SALEHIYAN et al., 2015; YOURDKHANI 
et al., 2013; ZHOU; XANTHOS, 2010). 
 
1.7. Nanocompósitos poliméricos (NCP) 
 
Os nanocompósitos poliméricos são reconhecidos como uma classe especial de 
compósitos no qual a carga utilizada como reforço deve possuir pelo menos uma dimensão 
nanométrica (até 100 nm) (UTRACKI, 2004). Em geral, os nanocompósitos apresentam 
propriedades melhores do que os polímeros de origem e do que os compósitos convencionais. 
Algumas destas propriedades incluem elevado módulo elástico de flexão e de tração, maior 
resistência à tração, de flexão e de impacto, estabilidade térmica e dimensional, aumento nas 
propriedades de barreira, elétricas e retardância à chama. A grande diferença entre os 
compósitos comuns e os nanocompósitos está diretamente correlacionada com o efeito 




causando elevadas mudanças nas propriedades do material. Tal efeito é conhecido como “nano-
efeito” (PAUL; ROBESON, 2008). 
As nanocargas apresentam elevadas área superficial e razão de aspecto que conferem 
uma excelente interação interfacial com a matriz polimérica, devido à grande área de contato 
disponível. Tipicamente a concentração das nanocargas utilizada em nanocompósitos é muito 
menor ao comparar-se com as cargas micrométricas e macrométricas para obterem-se 
propriedades similares de compósitos (BERGAYA; THENG; LAGALY, 2006; FUKUSHIMA; 
INAGAKI, 1987; UTRACKI, 2004). Atualmente, uma grande variedade de nanocargas vem 
sendo estudadas para obtenção de nanocompósitos poliméricos, como por exemplo, as 
nanoargilas esfoliadas, nanotubos de carbono, nanofibras de carbono, grafite esfoliada, metais 
cristalinos, nanofibras inorgânicas e cerâmicas (BHATTACHARYA, 2016). Em destaque, 
encontram-se os nanocompósitos baseados na dispersão de montmorilonitas esfoliadas em 
matrizes poliméricas. Os benefícios almejados pelos nanocompósitos poliméricos só são 
alcançados quando há uma boa dispersão das nanocargas na matriz polimérica e boa interação 
na interface das fases. Para tanto, alguns fatores, como metodologia de obtenção dos 
nanocompósitos e afinidade entre carga a matriz são fundamentais (AGRAWAL; ARAÚJO; 
MÉLO, 2011; GALVAN et al., 2012; SINHA RAY; OKAMOTO, 2003). 
Os nanocompósitos podem ser preparados por vários métodos, como: em solução, via 
polimerização in situ e intercalação via fusão do polímero.  Esta última técnica é a que vem 
sendo mais utilizada, principalmente em escala industrial, devido ao seu baixo custo, elevada 
produtividade e compatibilidade com as técnicas de processamento convencionais, tais como 
extrusão e injeção (AGRAWAL; ARAÚJO; MÉLO, 2011; GALVAN et al., 2012; SINHA 
RAY; OKAMOTO, 2003). 
Para a obtenção de propriedades diferenciadas é fundamental o alto grau de esfoliação 
das camadas de argila na matriz polimérica, ou seja, a separação das camadas do silicato e a 
dispersão destas no polímero. O mecanismo para obtenção dessas estruturas envolve o 
rompimento das forças de atração de van der Waals, que mantém as camadas da montmorilonita 
juntas, através da intercalação simultânea de várias moléculas do polímero, até a total separação 
das placas do argilomineral. A morfologia com a organoargila totalmente esfoliada e dispersa 
em uma matriz polimérica é rara e vários graus de dispersão são normalmente obtidos (PAUL 
e ROBESON, 2008; UTRACKI, 2004; UTRACKI et al., 2011). A intercalação de moléculas 
de polímeros entre os espaços interlamelares dos argilominerais em camada é principalmente 
governada pela compatibilidade entre as fases, que por sua vez é determinada pela miscibilidade 




na matriz age principalmente na separação dos aglomerados de camadas do argilomineral e sua 
distribuição pela matriz (KRIKORIAN; POCHAN, 2003B; PLUTA, 2006; UTRACKI, 2004; 
UTRACKI et al., 2011). Três morfologias são normalmente descritas na literatura: a) 
microcompósito - nesse caso o polímero é incapaz de penetrar entre as camadas do silicato, e 
consequentemente as placas do argilomineral ficam espalhadas pela matriz em forma de 
tactóides ou aglomerados de tactóides, formando um compósito com características e 
propriedades semelhantes aos compósitos tradicionais. Através de DRX, para esta condição, o 
ângulo 2θ do pico do plano (001) no NCP é o mesmo ao da organoargila original; b) intercalado 
– neste tipo de estrutura as cadeias do polímero conseguem penetrar e intercalam-se entre as 
galerias da organomontmorilonita, porém a esfoliação não ocorre, ou ocorre de forma 
incompleta. A intercalação é tipicamente caracterizada no DRX pelo deslocamento do pico em 
ângulo 2θ associado ao plano (001) para valores mais baixos que o da argila organofílica pura, 
o que representa um alargamento do espaçamento basal do argilomineral; c) esfoliado ou 
delaminado – este é o caso extremo, para o qual as cadeias poliméricas conseguem entrar entre 
os espaços interlamelares do silicato e romper as forças que mantém as lamelas unidas, 
separando totalmente uma camada da outra, de tal forma que as placas da organoargila são 
dispersas separadamente pelo polímero. Neste caso nenhum pico de raios-X é detectado, pois 
não há espaçamento regular das plaquetas (BERGAYA; THENG; LAGALY, 2006; PAUL; 
ROBESON, 2008; UTRACKI, 2004). 
Quanto à obtenção de nanocompósitos por intercalação por fusão do polímero, alguns 
fatores são determinantes para uma boa delaminação e dispersão da argila organofílica na 
matriz polimérica, como: o tipo de extrusora; configuração da rosca; condições de operação 
(tempo de residência, temperatura, rotação, etc.); viscosidade do polímero, local onde a carga é 
alimentada, afinidade termodinâmica entre a argila e o polímero (que é influenciada pelo tipo 
de composto de modificação) (BERGAYA; THENG; LAGALY, 2006; PAUL; ROBESON, 
2008; UTRACKI, 2004). As preparações de nanocompósitos com polímero fundido são 
normalmente realizadas a elevadas temperaturas, portanto, a funcionalização do argilomineral 
deve ser avaliada previamente, levando-se em consideração, além da compatibilidade entre a 
organoargila resultante e o polímero, a temperatura de degradação (estabilidade térmica) do 
material (XIE et al., 2001, 2002).  
O mecanismo do processo de intercalação e esfoliação de silicatos em camadas 
modificados em matrizes poliméricas, para a produção de nanocompósitos por fusão, está 
ilustrado na Figura 1.7 (FORNES et al., 2001 apud PAUL e ROBESON, 2008). Neste 




cisalhamento durante a mistura do fundido, quebrando-se e separando-se em tactóides menores. 
Porém, segundo os autores, há um limite com que as plaquetas de argilas podem ser dispersas 
por forças mecânicas, e passa a ter importância à compatibilidade entre as fases. O contato entre 
os componentes aumenta com a quebra dos tactóides pelas forças cisalhantes, permitindo a 
difusão das cadeias poliméricas entre os espaçamentos interlamelares do silicato, até que, dado 
um tempo de residência suficiente no equipamento de mistura, todas as placas do argilomineral 
são dispersas.     
Estudos nessa área de dispersão de organoargilas em polímeros para produção de 
nanocompósitos podem ser vistos em diversos artigos já publicados na literatura. Barbosa et al. 
(2007) avaliaram o efeito da dispersão de quatro organoargilas no comportamento de 
flamabilidade do polietileno de alta densidade. Du et al. (2010) utilizaram dois tipos de argila 
modificada, uma com surfactante iônico e outra com não-iônico, na preparação de 
nanocompósito ABS/organoargila onde avaliaram a resposta na flamabilidade dos materiais 
resultantes. Mais recentemente, Shah et al. (2016) avaliaram o grau de dispersão de 
montmorilonitas modificadas com diferentes surfactantes a base de amônio em poli(acrilato de 
butila – co - metacrilato de butila) visando ao melhoramento das propriedades térmicas, 
mecânicas, barreira e brilho para aplicações de revestimento. Em artigo de revisão, Kotal e 
Bhowmick (2015) fizeram um levantamento dos avanços alcançados pela intercalação de 
organoargilas esfoliadas em polímeros, porém ainda há muitos parâmetros que precisam ser 
aprofundados, principalmente com relação à termodinâmica de mistura entre as fases, 
procedimentos de obtenção, entre outras.  
Bhattacharya (2016) relatou uma abrangente comparação entre nanoargilas, nanotubos 
de carbono (CNT) e grafeno como nanocargas para diversos polímeros. A extensão do reforço 
depende do tipo e quantidade das nanocargas, do tipo de grupo funcional e da relação de aspecto 
das partículas, e do tipo de polímero e do método de processamento. Os autores reportaram que 
dentre essas nanocargas, os nanotubos de carbono covalentemente funcionalizados 
proporcionam melhor efeito de reforço ao polímero, permitindo melhor transferência de 
estresse entre a matriz polimérica e a nanocarga, e podem melhorar a condutividade térmica e 
elétrica, a flamabilidade e a estabilidade térmica dos compósitos. O grafeno também é atraente 
similarmente aos CNTs, pois conduzem a materiais com propriedades mecânicas, 
condutividade elétrica, condutividade térmica e estabilidade térmica melhores que os polímeros 
puros. Porém, CNT e grafeno apresentam são de difícil síntese e custo elevado. Já as 
organoargilas proporcionam melhorias principalmente nas propriedades mecânicas e de 






Figura 1.7.  Mecanismo de dispersão e esfoliação de organomontmorilonita através do 
método de fusão do polímero (FORNES et al., 2001 apud PAUL e ROBESON 2008). 
 
1.8. Nanocompósitos de PLA 
 
Como descrito anteriormente, nos últimos anos o PLA vem conquistando seu espaço 
nos setores médicos e nas indústrias de bens consumo duráveis e não duráveis. Isso se deve às 
várias questões relacionadas com sustentabilidade e meio ambiente. Apesar do PLA possuir 
propriedades de elevada resistência a tração e flexão, e módulo de Young, e características de 
processamento pelas rotas industriais tradicionais como extrusão, injeção, etc., similares que 
alguns polímeros convencionais, para certas aplicações, como nos setores de embalagem ou 
engenharia, este biopolímero ainda não consegue competir totalmente com polímeros 
commodites como PS, PE, PP, PET, etc. O PLA possui resistência a tração e módulo 
comparável ao do PET, porém apresenta elevada fragilidade, com pouca deformação plástica 
antes da ruptura, além de baixa temperatura de deformação térmica, e alta permeabilidade a 
gases, o que limita seu uso como para embalagens na forma de filmes ou para esquentar 
alimentos (MURARIU; DUBOIS, 2016). Neste contexto, nas últimas décadas, trabalhos vêm 
sendo reportados no sentido de ampliar a aplicabilidade do PLA através de diferentes técnicas 
e modificações como tratamentos físicos, copolimerização e principalmente por misturas 




deficiências do PLA, principalmente as térmicas e mecânicas como fragilidade, baixa 
tenacidade e baixa resistência ao impacto, vêm sendo minimizadas pela incorporação de agentes 
plastificantes e polímeros flexíveis (BALAKRISHNAN et al., 2010; BOUAKAZ et al., 2015; 
GUNNING et al., 2014; KACZMAREK; VUKOVIĆ-KWIATKOWSKA, 2012; PLUTA et al., 
2006), compostos orgânicos como líquidos iônicos (CHEN et al., 2013), e por nanocargas como 
carbonato de cálcio (JIANG; ZHANG; WOLCOTT, 2007), sílica (KONTOU; 
GEORGIOPOULOS; NIAOUNAKIS, 2012; KONTOU; NIAOUNAKIS; 
GEORGIOPOULOS, 2011), óxido de zinco (HUANG et al., 2015), grafeno (BOUAKAZ et al., 
2015) e nanoargilas (FUKUSHIMA et al., 2013).  
Nessa busca por novos híbridos baseados em PLA, visando maximizar seus benefícios 
e versatilidade, é de suma importância compreender e combinar a relação entre as propriedades 
da matriz de poliéster e as características das fases dispersas, compatibilidade e interações entre 
as fases, efeitos de estabilização ou degradação e influências do processo de fabricação sobre 
as características dos produtos finais. No geral, o PLA e seus nanocompósitos podem ser 
produzidos e processados por equipamentos e métodos tradicionais, Porém, algumas 
adaptações são muitas vezes necessárias, no qual se deve levar em consideração a elevada 
sensibilidade do PLA à degradação térmica, principalmente na presença de umidade 
(MURARIU; DUBOIS, 2016).  
Outro aspecto a ser considerado é que a cinética de cristalização do PLA é bastante lenta 
por causa da elevada rigidez das cadeias, o que depende das condições de polimerização, massa 
molar, história térmica no processamento e principalmente da pureza óptica. Como o grau 
cristalinidade influencia em diversas propriedades como as térmicas, mecânicas e de barreira, 
trabalhos já foram feitos para aumentar a cristalinidade do PLA, pela adição de agentes 
nucleantes e/ou nanocargas, que atuam como sítios de nucleação heterogênea (FAMBRI; 
MIGLIARESI, 2010; GAMEZ-PEREZ et al., 2011; JIANG; ZHANG; WOLCOTT, 2007; LI; 
MCCARTHY, 1999; MIHAI; HUNEAULT; FAVIS, 2009; MOLINARO et al., 2013; 
ORTENZI et al., 2015; PARK et al., 2006; SHAH et al., 2016; ZHOU; XANTHOS, 2008). 
Outros fatores críticos estão relacionados com instabilidade química e térmica do PLA que 
desencadeiam problemas como a perda de propriedades mecânicas e térmicas devido à 
degradação da matriz, em condições que muitas vezes podem ser consideradas como amenas, 
quando comparadas com outros polímeros. 
Assim, muitos trabalhos já foram publicados reportando incorporação de diversos tipos 
de compostos e nanocargas no PLA. Dentre os diversos tipos de nanocargas conhecidos, as 




conhecido, muitos fatores devem ser levados em conta para obterem-se produtos híbridos finais 
com propriedades especificas melhoradas. Muitas vezes ao melhorar uma propriedade, pode-se 
reduzir outra. Portanto, os estudos voltados para incorporação de organoargilas em PLA devem 
levar em conta fatores como, técnicas e condições de obtenção, quantidade de reforço, e a 
compatibilidade química entre as fases, que é governada pelos agentes surfactantes presentes 
nas organoargilas.  
A incorporação de organoargilas (Mt com cátion de octadecil amônio) no PLA e o efeito 
da co-adição de compatibilizante (oligo-ε-caprolactona) foram  estudados por Sinha Ray et al. 
(2002a). A adição do compatibilizante afetou positivamente a morfologia do material. Em 
consequência os materiais híbridos apresentaram melhorias notáveis nas propriedades 
termomecânicas tanto no estado sólido como no fundido em comparação com a matriz pura 
(SINHA RAY et al., 2002b). Logo em sequência, os autores em continuação do trabalho 
anterior publicaram que os nanocompósitos de PLA/OMt com estruturas intercaladas também 
exibiriam melhorias significativas nas propriedades dinâmico-mecânicas (módulo de 
armazenamento), mecânicas (módulo de flexão e resistência à flexão), barreira e temperatura 
de distorção ao calor (HDT), além do aumento na biodegradação dos materiais em condições 
de compostagem (SINHA RAY et al., 2002b).  
Krikorian and Pochan (2003) realizaram um estudo no qual três tipos diferentes de OMt 
comerciais - Cloisite 30B cujo modificador organico possui duas hidroxilas terminais e, Cloisite 
25A e Cloisite 15A, que são modificadas por compostos contento somente cadeias alifáticas 
apolares - foram dispersas em várias concentrações em PLA. Os autores reportaram a 
ocorrência de um nanocompósito totalmente exfoliado de PLA com Cloisite 30B, com 
significantes evoluções nas propriedade mecânicas, sendo explicado pela compatibilidade entre 
essa organoargila e o PLA, por causa de potenciais interações entre os grupos hidroxilas do 
modificador orgânico da  OMt com os grupos carboxilas do PLA. Desde então muitos trabalhos 
vêm sendo publicados com a utilização de Cloisite 30B na obtenção de híbridos com PLA 
(ACIK; ORBEY; YILMAZER, 2016; LAI et al., 2014; MOLINARO et al., 2013; PLUTA, 
2006; URBANCZYK et al., 2009). 
Sinha Ray et al. (2003) realizaram estudo comparativo para obtenção de híbridos de 
PLA com organoargilas baseadas em diferentes argilominerais (Mt, saponita e uma mica 
sintética), modificadas com diferentes surfactantes – três a base de amônio e um de fosfônio e, 
descreverem diferentes morfologias obtidas a depender do tipo da organoargila incorporada. Os 
materiais híbridos apresentaram melhores propriedades do que o PLA puro, porém dependendo 




exemplo, os materiais com estruturas intercaladas apresentaram melhores propriedades 
mecânicas, enquanto que os com estruturas parcialmente esfoliadas promoveram melhores 
propriedades de barreira aos gases.  
Outros trabalhos foram publicados comparando o efeito do tipo de nanoargila e do 
modificador orgânico. Fukushima et al., (2013) avaliaram o efeito de dois tipos de organoargilas 
-  Cloisite 30B  e SOMMEE (hectorita modificada) e, reportaram melhoria no grau de 
cristalinidade e nas propriedades térmicas, mecânicas e de biodegradação do material pelo 
aumento na concentração da carga, principalmente de SOMMEE. Um estudo comparando o 
efeito da hidrofobicidade/hidrofilicidade associado com seis diferentes tipos de organoargilas 
em nanocompósito de PLA  mostrou que em ordem crescente de hidrofilicidade: a resistência 
mecânica e o módulo de Young aumentaram, a deformação na ruptura diminuiu, e a resistência 
ao impacto e a tenacidade aumentaram  (DARIE et al., 2014). 
Outros trabalhos com PLA e OMt podem ser citados associados às propriedades 
térmicas (ARAUJO et al., 2014; CHENG et al., 2012; YOURDKHANI et al., 2013), mecânicas 
(JOLLANDS; GUPTA, 2010; LAI et al., 2014), reológicas (ACIK; ORBEY; YILMAZER, 
2016; MAIO et al., 2015), combustão (CHENG et al., 2012; SHABANIAN et al., 2016; WEI; 
BOCCHINI; CAMINO, 2013), barreira (ORTENZI et al., 2015), elétricas (CHANG et al., 
2016), e biodegrabilidade (FUKUSHIMA et al., 2013; SOUZA, 2013; SOUZA et al., 2013). 
Recentemente, trabalhos publicados na literatura ressaltam a importância dos estudos 
com o PLA, e que ainda há muito a ser explorado neste seguimento. Kaynak e Sari (2016) 
reportaram desempenho superior de nanocompósito de PLA com 1% em massa de OMt, quando 
comparado com PLA puro, sob degradação acelerada (fotólise, fotooxidação e hidrólise. 
Nakanishi et al. (2016) fabricaram nanocompósitos de PLA/OMt com resistência mecânica e 
bioabsorbilidade adequadas para o desenvolvimento de “novos” parafusos de ancoragem 
ortodôntica, em substituição aos de titânio.   
Outras abordagens que vêm ganhando atenção recentemente são as voltadas para 
nanocompósitos ternários de PLA-OMt-plastificantes/polímeros flexíveis cujo principal 
objetivo é o aumento da ductilidade, tenacidade e resistência ao impacto do PLA (DUAN et al., 
2016; GUMUS; OZKOC; AYTAC, 2011; GUNNING et al., 2014; JIA et al., 2014; LEU; 
MOHD ISHAK; CHOW, 2012; NUR-AIMI; ANUAR, 2016; SALEHIYAN et al., 2015; 
SHABANIAN et al., 2016; VATANSEVER et al., 2016; WOKADALA et al., 2015; ZHOU et 
al., 2014). Outro caso envolve a preocupação correlacionada com a flamabilidade elevada do 
PLA. Neste sentido outros sistemas ternários que visam ao sinergismo de OMt com retardantes 




propriedades de chama do PLA sem prejudicar as propriedades mecânicas e térmicas devido à 
degradação da matriz de poliéster (CHENG et al., 2012; MNGOMEZULU et al., 2014; 
MURARIU; DUBOIS, 2016; SHABANIAN et al., 2016; SONG et al., 2011). Segundo Murariu 
e Dubois (2016) os estudos de nanocompósitos de PLA encontram-se em estágios iniciais e 
muitos avanços importantes ainda são previstos e necessários.  
As organoargilas podem apresentar diferentes características e propriedades a depender 
do tipo de compostos orgânicos intercalados. Uma abordagem pouca explorada e proposta neste 
trabalho é a preparação de organoargilas híbridas pela intercalação de misturas de diferentes 
compostos orgânicos, visando materiais com propriedades e características combinadas e 
adequadas para aplicação em nanocompósitos poliméricos. Portanto, o presente trabalho tem a 


























Capítulo 2                                         




2.1.1. Matriz polimérica 
 
O Poli (ácido lático) (PLA) utilizado como matriz polimérica foi o Ingeo 3052D 
fabricado pela NatureWorks, com cerca de 4% de teor de D-lactídeo, massa específica de 1,24 




Neste estudo foi utilizada uma bentonita brasileira extraída no estado da Bahia e 
fornecida em cooperação pelo grupo de pesquisa PROTEC (Processos e Tecnologia) situado na 
Escola Politécnica da Universidade Federal da Bahia. O mineral foi purificado como projeto de 
Mestrado de Alves (2012) e descrito em trabalhos anteriores (ALVES, 2012; ALVES et al., 
2016) por elutriação, resultando num material final contento montmorilonita policatiônica 
(PPMt) como principal argilomineral e, frações de caulinita (cerca de 5,6 wt%) e nontronite 
(cerca de 1,9 wt%). A montmorilonita policatiônica (contendo cálcio como principal cátion 
inorgânico) foi caracterizada com 89,3 meq/100g de argila segundo a capacidade de troca 
catiônica (CTC), área superficial específica BET = 42,8 m2/g; volume dos microporos = 0,0045 
cm3/g; área dos microporos = 10,3 m2/g.   
 
2.1.3. Compostos orgânicos para modificação da montmorilonita  
 
Neste trabalho, quatro compostos orgânicos (surfactantes) distintos foram utilizados na 
funcionalização da montmorilonita, visando à obtenção de argilas organo-modificadas: 
 TDP: Líquido iônico baseado em fosfônio - cloreto de trihexil-tetradecil 




 HTA: Surfactante catiônico baseado em quaternário de amônio - Arquad® 2HT-
75, constituído por cloreto de di(sebo hidrogenado) dimetil amônio, com cerca 
de 90% de matéria ativa, também fornecido pela Sigma Aldrich Brasil. Sebo 
hidrogenado é constituído por 65% de C18, 30% de C16 e 5% de C14; 
 EA: Surfactante catiônico baseado em éster quaternário de amônio - Amorsoft 
DEQ, contendo cerca de 82% de cloreto de C16-C18 dialquil-éster dimetil 
amônio, e 18% de etanol como solvente, obtido pela AkzoNobel Brasil; 
 ETA: Surfactante não-iônico baseado em amina – Ultramina TA50, contendo 
99,9% de amina de sebo etoxilada (grau 5 de etoxilação), fornecido pela Oxiteno 
S/A Ind. 
As fórmulas estruturais dos surfactantes estão apresentadas na Figura 2.1. 
 
 
Figura 2.1. Fórmulas estruturais dos surfactantes (n = 12-16).  
 
2.1.4. Argilas organofílicas comerciais  
 
Duas organoargilas comerciais da Southern Clay Products foram utilizadas para 
preparar nanocompósitos de PLA, com o objetivo de comparar com as propriedades dos 
materiais contendo as OMt experimentais produzidas neste trabalho:  
 Cloisite 30B (C30B): montmorilonita funcionalizada com cloreto de sebo bis(2-




 Cloisite 20A (C20A): montmorilonita funcionalizada com cloreto de di(sebo 
hidrogenado) dimetil amônio - sebo hidrogenado constituído por 65% de C18, 
30% de C16 e 5% de C14. 
 
2.2. Etapas do trabalho  
 
O trabalho foi constituído por três etapas conforme descrito no fluxograma da Figura 
2.2. 
 
     
Figura 2.2. Fluxograma geral das etapas realizadas no projeto.  
 
2.2.1. Etapa 1 – Estudo preliminar da síntese das organoargilas 
 
O principal objetivo desta etapa foi avaliar a produção de organoargilas obtidas por 
quatro diferentes tipos de compostos orgânicos e três técnicas de 
organofilização. Planejamentos experimentais estatísticos foram executados visando à 
obtenção de materiais com propriedades otimizadas e a avaliação e seleção de um sistema de 
modificação capaz de intercalar eficientemente os diversos tipos de compostos orgânicos, 












Etapa 1 - Planejamento experimental: Estudo 
preliminar da síntese de organoargilas por 
diversos compostos e métodos - Avaliação da 
eficiência dos processos e características das 
OMt's.
Etapa 2 - Planejamento experimental: 
Obtenção de OMt híbridas por misturas de 
compostos orgânicos.
Etapa 3 - Produção e caracterização de 





Esta primeira etapa foi dividida em duas sub-etapas:  
Sub-etapa 1.1: Contemplou o estudo da funcionalização do argilomineral pela 
intercalação dos compostos TDP e HTA. 
Sub-etapa 1.2: Abordou a preparação dos materiais com os outros dois surfactantes – 
EA e ETA. 
 A partir das análises e dos estudos estatísticos que foram realizados nessa etapa, o 
melhor processo com as melhores condições de operação foi selecionado para continuidade das 
etapas seguintes. 
 
2.2.2. Etapa 2 – Obtenção de organomontmorilonitas híbridas 
 
O objetivo desta etapa foi a preparação e avaliação de organoargilas híbridas a partir da 
intercalação simultânea de dois tipos de surfactante. Esta abordagem visa à obtenção de 
materiais com propriedades combinadas e/ou intermediárias dos compostos individuais, 
principalmente referente ao espaçamento basal e estabilidade térmica do argilomineral 
modificado. Um esquema ilustrativo desta parte do projeto também se encontra na Figura 2.3.  
 
 





2.2.3. Etapa 3 – Dispersão das diferentes organoargilas no PLA   
 
A partir dos estudos realizados nas etapas anteriores, alguns materiais com boa 
estabilidade térmica, d001 e potencial compatibilidade com PLA, foram selecionados, 
produzidos em maior quantidade e utilizados na preparação de nanocompósitos poliméricos 
baseado em PLA.  A Figura 2.4 apresenta o esquema desta etapa. 
 
 
Figura 2.4. Fluxograma da terceira etapa do projeto. 
 
2.3. Métodos  
 
2.3.1. Etapa 1.1 – Preparação de OMt com os surfactantes TDP e HTA 
 
Nesta seção são descritos os procedimentos experimentais realizados para incorporar as 
espécies do líquido iônico baseado em fosfônio (TDP) e o do surfactante baseado em 
quaternário de amônio (HTA) pelas rotas em dispersão aquosa (AD), semi-solido (SS) e CO2 
supercrítico (SCO). Os experimentos foram feitos de acordo com diferentes planejamentos 
experimentais (DOE) a depender da rota de intercalação. Os DOEs foram realizados usando o 




dos efeitos dos fatores (variáveis de entrada/variáveis independentes) - tanto os efeitos 
principais quanto os efeitos de interações entre os efeitos principais) – sob as respostas 
estudadas (variáveis de saída/variáveis dependentes). O p-valor foi utilizado nas análises para 
determinar a significância dos efeitos. O nível de confiança de 90% foi estipulado de acordo 
com análises prévias, utilizando gráficos normais. Esta abordagem nos permite selecionar o 
melhor nível de confiança para um determinado DOE, para que efeitos potencialmente 
significativos não sejam deixados de lado. 90% de confiança é um valor considerado aceitável 
para procedimentos experimentais em engenharia (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 
2001).  Portanto, p-valores menores que α=0,10 indica contribuição significativa do fator com 
90% de confiança.  
No caso das funcionalizações via dispersão aquosa e semi-sólido, uma vez que os dois 
métodos utilizam água como solvente, apenas um DOE foi realizado abordando as duas rotas. 
Assim um dos fatores avaliados foi a quantidade de solvente (água), no qual o nível inferior (-
1) desta variável foi uma grande quantidade de água que foi associado com o método AD, 
enquanto que o nível superior foi pequena fração do solvente correlacionado com o método SS. 
As outras variáveis do DOE para cada tipo de surfactante foi: quantidade do composto orgânico 
de acordo com a CTC do argilomineral, e o pré-tratamento do mineral de argila com carbonato 
de sódio para obter montmorilonita sódica (Na-Mt), que foi considerada como uma variável 
incontável. Assim, para este caso foi feito um planejamento experimental completo 23, com 6 
pontos centrais. O objetivo do uso dos pontos centrais foi para determinar e trabalhar com erro 
puro. A rota associada com a quantidade de água no ponto central foi chamada de rota semi-
aquosa (SA), uma vez que o procedimento experimental não se enquadra nem como um sistema 
em dispersão aquosa nem como semi-sólido. Os fatores avaliados nesta DOE e seus respectivos 
níveis estão sumarizados na Tabela 2.1.  
Para o DOE que abordou a rota em CO2 supercrítico, os seguintes fatores foram 
avaliados para cada tipo de surfactante: quantidade do reagente orgânico, quantidade de etanol 
que foi utilizada como co-solvente baseado no trabalho de Naveau et al. 2009, e a lavagem dos 
materiais, que também foi considerado como uma variável incontável. Portanto, assim como o 
DOE anterior, foi feito um planejamento completo 23, com 6 pontos centrais. Os fatores 
avaliados nesta DOE e seus respectivos níveis estão descritos na Tabela 2.2. 
Os parâmetros foram selecionados levando-se em consideração estudos já realizados na 
literatura quanto à funcionalização de argilominerais. Os autores adotaram valores diversos de 
quantidade de surfactante e solvente, sodificação e lavagem do material (BARBOSA et al., 









orgânica (wt%)  
Quantidade de 
argila em água (%) 
Sodificação 
HTA 
-1 100 34 5 (AD) NÃO 
0 125 42 45 (SA)  
1 150 50 85 (SS) SIM 
TDP 
-1 100 31 5 (AD) NÃO 
0 125 38 45 (SA)  
1 150 46 85 (SS) SIM 
 
 











-1 100 34 0,5  NÃO 
0 125 42 1,25   
1 150 50 2,0  SIM 
TDP 
-1 100 31 0,5  NÃO 
0 125 38 1,25   
1 150 46 2,0  SIM 
 
 
2.3.2. Etapa 1.2 – Preparação de OMt com os surfactantes EA e ETA 
 
Para a preparação das OMt pela intercalação dos surfactantes EA e ETA, os DOEs foram 
elaborados de maneira similar aos anteriores, com pequenos ajustes levando em consideração 
os resultados obtidos na Etapa 1.2. As condições adotadas para a funcionalização com ETA 
foram baseadas nos trabalhos de Silva et al. (2012, 2014). 
Para a intercalação em meio aquoso, a dispersão (quantidade de água) foi novamente 
avaliada como um fator, associando-se com as rotas de interesse (AD e SS). Portanto, o nível 
inferior da variável dispersão (-1) foi para a quantidade de argila de 5% em peso na água, sendo 




quantidade de argila de 85% em peso em água, considerado como o método semi-sólido (SS); 
e no ponto central - 45% em peso na água foi referenciado como método semi-aquoso (SA), 
porque este não pode ser considerado como dispersão aquosa ou semi-sólido. As outras 
variáveis independentes de DOE foram a quantidade de surfactante orgânico e o uso ou não do 
processo de lavagem. Assim, um planejamento fatorial completo 23 com seis pontos centrais 
foi aplicado, conforme a Tabela 2.3.  
Conforme os resultados observados na etapa anterior descritos nos capítulos de 
resultados, a intercalação do composto a base de fosfônio não foi efetivo em CO2 supercrítico. 
Portanto, foi decidido não abordar essa rota nos planejamentos experimentais. Porém, SCO foi 
aplicado de maneira complementar, visando à verificação da habilidade deste método para 
intercalar estes tipos de compostos. Para isto, as condições e parâmetros utilizados para realizar 
o procedimento foram as mesmas utilizadas no ponto central, conforme descrito no DOE da 
Etapa 1.1.   
 Em todos os planejamentos experimentais da Etapa 1, as variáveis dependentes 
(respostas) avaliadas foram o d001-valor do material final e o rendimento reacional dos 
processos.  
 
Tabela 2.3. Fatores e seus respectivos níveis usados na DOE para intercalação de EA e 





orgânica (wt%)  
Quantidade de 
argila em água (%) 
Lavagem 
EA 
-1 100 37 5 (AD) NÃO 
0 125 47 45 (AS)  
1 150 56 85 (SS) SIM 
ETA 
-1 100 29 5 (AD) NÃO 
0 125 36 45 (AS)  
1 150 42 85 (SS) SIM 
 
Além disso, durante a Etapa 1, um estudo detalhado foi realizado para avaliar os efeitos 
das etapas de lavagem no d001 e no rendimento reacional em função dos surfactantes 
adicionados via meio aquoso. Os passos de lavagem foram: i) lavagem com água deionizada 





2.3.3. Etapa 2 – Preparação de OMt híbridas 
 
Esta etapa do trabalho teve como objetivo a avaliação de misturas binárias com 
diferentes tipos de surfactantes orgânicos (iônicos e não iônicos) na modificação da 
montmorilonita, com a perspectiva de obter organoargilas com propriedades melhoradas e 
combinadas - d001 e estabilidade térmica - para uso em nanocompósitos de polímero e argila.  
Com base nas características e propriedades dos materiais obtidos pela intercalação 
individual dos quatro tipos de surfactantes – que apontou que o fosfônio (TDP) proporcionou 
elevada estabilidade térmica (acima de 300°C)  e baixo d001-valor (cerca de 2,7 nm), enquanto 
que os compostos a base de amônio e amina (HTA, EA e ETA) atribuíram baixa estabilidade 
térmica (abaixo de 300°C) e elevado d001-valor (acima de 3,0 nm) ao argilomineral - três tipos 
de organo-montmorilonita híbrida (HOMt) foram preparados, visando à combinação da elevada 
estabilidade térmica do fosfônio com o d001 elevado dos compostos de amônio e amina, segundo 
as seguintes combinações: TDP + HTA, TDP + EA e TDP + ETA. Assim, foi realizado um 
DOE para cada mistura, conforme Tabela 2.4.  
 
Tabela 2.4. DOE para a produção de HOMt – quantidades dos surfactantes utilizados 




Quantidade de matéria orgânica adicionada (wt%) 
TDP (P) HTA EA ETA 
-1 50 16 17 19 15 
0 70 22 24 26 20 
1 90 28 30 34 26 
 
As variáveis independentes (fatores) avaliadas foram as quantidades de cada surfactante, 
e as variáveis dependentes (resposta) foram o d001-valor, Tonset (temperatura inicial de 
degradação térmica) e rendimento reacional relativo. Os DOE também foram realizados usando 
o software Statsoft Statistica 7.0, com intervalo de confiança de 90%. 
As preparações dos materiais foram realizadas em meio semi-sólido, que foi 
considerado com melhor alternativa para promover a intercalação dos diversos tipos de 






2.3.4. Etapa 3 – Preparação dos Nanocompósitos de PLA/OMt  
 
Nanocompósitos de PLA foram preparados com algumas das argilas funcionalizadas 
que apresentaram potencial para uma boa dispersão e para melhorar as propriedades do PLA, 
principalmente mecânicas e de flamabilidade. A hipótese levantada foi que os materiais 
contendo fosfônio, devido à sua elevada estabilidade térmica, poderiam apresentar melhores 
propriedades de flamabilidade e térmicas, enquanto que os compostos como EA e ETA 
poderiam proporcionar uma melhor compatibilidade. Outro critério abordado foi a comparação 
com argilas comercias, como por exemplo, foi o caso da escolha da OMt com HTA que possui 
o mesmo modificador da C20A. A Cloisite 30B, por ter grupos hidroxilas na estrutura do seu 
modificador orgânico e por isto boa compatibilidade com o PLA, foi usada para comparação 
com as OMt experimentais, como as que contêm o surfactante ETA, que também possui 
hidroxilas em sua estrutura. Assim, as organoargilas usadas para ser incorporadas em PLA estão 
descritas na Tabela 2.5. 
 
Tabela 2.5. OMt usadas para produzir nanocompósitos de PLA e, suas respectivas 
composições. 
Organoargila Origem Tipo 
Quantidade de 
surfactante (wt%)(1) 
MHTA Experimental Simples 37 
MTDP Experimental Simples 27 
HMPHTA Experimental Híbrida 14-TDP+17-HTA 
HMPEA Experimental Híbrida 12-TDP+20-EA 
HMPETA Experimental Híbrida 18-TDP+9-ETA 
C30B Comercial Simples 27 
C20A Comercial Simples 36 
(1)Determinado por TGA  
 
 
2.4. Procedimentos experimentais  
 





A montmorilonita policatiônica purificada (PPMt) foi pré-tratada com carbonato de 
sódio visando à obtenção de montmorilonita predominantemente sódica (Na-Mt). Nesta etapa, 
primeiramente 20 g de argila seca em pó (classificada em malha 200) foi dispersa em 200 g de 
água deionizada sob agitação magnética constante a 50 °C durante 20 min. Então, adicionou-
se carbonato de sódio anidro em quantidade equivalente a 150 % da CTC, e manteve-se a 
dispersão na mesma temperatura e agitação por mais 1 h. Posteriormente a dispersão foi filtrada 
e lavada duas vezes com cerca de 500 ml de água deionizada cada. Finalmente, a amostra foi 
seca a 60°C durante 24 h, desaglomerada e peneirada através de peneira de malha 200 (abertura 
de 74 μm). 
 
2.4.2. Funcionalização da montmorilonita via dispersão aquosa 
 
A preparação de organo-montmorilonita (OMt) por dispersão aquosa foi semelhante ao 
procedimento descrito acima para a sodificação. 1 g de argila seca em pó (malha 200) foi 
dispersa numa proporção de 5% em peso de argila em água sob agitação magnética constante a 
80°C durante 20 min. A quantidade de surfactantes de acordo com o DOE foi solubilizado em 
etanol e depois adicionado à dispersão e mantida nas mesmas condições durante 1 h. As 
amostras foram filtradas e lavadas de acordo com o procedimento descrito em seção a seguir. 
Posteriormente, os materiais foram secos a 60°C durante 24 h e, por fim, desaglomerados e 
peneirados em uma peneira de malha 200 mesh (abertura de 74 μm). 
  
2.4.3. Funcionalização da montmorilonita via semi-sólido 
 
O processo de organofilização via semi-solido foi realizado com 1 g de argila peneirada 
(malha 200 mesh) e seca e a quantidade dos surfactantes equivalente com a DOE, foram 
misturados diretamente com o auxílio de um almofariz com pistilo de ágata até a 
homogeneização das fases. Depois, adicionou-se água deionizada a 80°C (quantidade 
equivalente a 85% em peso de argila em água) e misturou-se novamente no almofariz até obter 
uma mistura homogénea. O material resultante foi deixado em repouso durante 1 hora. A 
secagem direta das amostras preparadas com o líquido iônico (sal de fosfônio) não foi possível. 
As argilas modificadas apresentaram um aspecto pegajoso após a reação devido ao excesso de 
líquido iônico nas superfícies do mineral de argila, uma vez que essas substâncias são 
conhecidas por serem não-voláteis (LIVI et al., 2010; LIVI; DUCHET-RUMEAU; GÉRARD, 




somente com secagem, fazendo-se necessário lavar, secar e peneirar todas as amostras de 
acordo com os procedimentos descritos anteriormente. 
 
2.4.4. Funcionalização da montmorilonita em CO2 supercrítico  
 
A incorporação dos compostos orgânicos em SCO foi feita com o auxílio de um reator 
de alta pressão de 20 ml (SPM20, ThatTech), com agitador magnético acoplado para auxiliar a 
mistura e homogeneização das fases e, janelas de safira para visualização do sistema interno, 
conforme Apêndice A.1. No procedimento, 1 g de argila seca em pó (malha 200 mesh) foi pré 
misturado com a quantidade de surfactante desejada num almofariz com pistilo de modo a obter 
uma mistura homogênea. Posteriormente, a mistura foi colocada no reator com a quantidade de 
etanol de acordo com o DOE, e fechou-se o reator. Em seguida, carregou-se o reator com 5 g 
de CO2 à temperatura ambiente, para uma pressão inicial equivalente de cerca de 50 bar. Em 
seguida, a temperatura do sistema foi ajustada para 60°C e a pressão aumentada para 200 bar a 
uma taxa de 10 bar/min. A reação foi conduzida durante 1 hora e, depois o sistema foi 
despressurizado a uma taxa constante de 5 bar / min. Por fim, as amostras foram lavadas, secas 
e peneiradas, como nos procedimentos anteriores. 
 
2.4.5. Lavagem das diferentes OMt 
 
Nos DOE da Etapa 1.1, as amostras com HTA foram lavadas duas vezes com cerca de 
200 ml de água deionizada cada. As OMt contendo o sal de fosfônio foram lavadas uma vez 
com 200 ml de água deionizada e depois com 200 ml de uma solução etanol/água (1:1 em 
volume), com o objetivo de remover o TDP não reagido, uma vez que este não é bem removido 
somente com água. 
Na etapa seguinte as amostras de OMt com EA também foram lavadas, primeiramente 
com 200 ml de água deionizada e depois com 200 ml de uma solução de etanol/água (volume 
1:1). Como ETA é um surfactante não iônico, e assim preferencialmente incorporado na Mt por 
adsorção nas superfícies externas das camadas, as montmorilonitas modificadas por ETA foram 
lavadas apenas uma vez com 200 ml de água deionizada, uma vez que o etanol, possivelmente 
removeria às espécies adsorvidas (Silva et al., 2014). As OMt híbridas também foram lavadas 






2.4.6. Preparação dos Nanocompósitos de PLA/OMt  
 
Esta etapa foi realizada nas dependências do Centro Catalão do Plástico em Barcelona, 
Espanha. 
Antes dos processamentos os materiais, incluindo PLA, OMt e nanocompósitos, foram 
previamente secos para eliminar umidade, a 80 °C em alto vácuo por pelo menos 16 h, visando 
reduzir efeitos de degradação do PLA. 
Primeiramente, foram preparados masterbatches (concentrados) de PLA contendo 
20 wt% de cada organoargila, usando um misturador interno dupla rosca (contra-rotacional) 
Brabender Plasti-Corder® W50EHT, com volume de 55 cm3, a 180°C e 120 rpm por 4 min. 
Posteriormente, os materiais foram resfriados à temperatura ambiente e cortados em pequenos 
fragmentos, similares aos grânulos de PLA, com auxílio de um alicate de corte. 
O PLA puro processado e os nanocompósitos de PLA contendo 2%, 6% e 8% em massa 
de OMt foram preparados diluindo-se os concentrados em PLA, usando uma extrusora dupla 
rosca co-rotacional, Collin Kneter 25X36D, com diâmetro de 25 mm e L/D = 36. As condições 
usadas foram: velocidade de rotação constante de 40 rpm e perfil de temperatura: 155°C na 
seção de alimentação seção; 175°C nas zonas de fusão/compressão e dosagem; e 180°C na 
matriz (detalhes das seções da extrusora e roscas encontram-se no Apêndice A.2). Em linha, os 
materiais extrudados foram resfriados diretamente em água e granulados.  
Posteriormente, os grânulos dos materiais foram secos e moldados em placas por 
compressão a quente em Prensa IQAP-LAPPL-15 a 180°C e 40 bar, por 6 min. Os corpos de 
provas para as caracterizações físico-químicas e mecânicas foram obtidos a partir destas placas.  
 
2.4.7. Nomenclaturas dos materiais  
 
2.4.7.1. Nomenclatura das OMt 
 
As organo-montmorilonitas foram denominadas de acordo com o tipo e quantidade de 
surfactante, rota de modificação e com relação à lavagem, na seguinte forma MOam-w, onde 
“M” significa montmorilonita, "O" o tipo de composto orgânico (TDP, HTA, EA ou ETA), 
como, por exemplo, MEA que significa montmorilonita modificada com o surfactante EA, “a” 
está associada com à quantidade de surfactante segunda a CTC (100, 125 ou 150), “m” o método 
(dispersão aquosa (AD), semi-sólido (SS), semi-aquoso (SA) e CO2 supercrítico (SCO)) e, "w" 




que foram pré-modificadas (sodificação) receberam um “S” antes do M que indica 
montmorilonita-sódica, como, por exemplo, SMHTA – montmorilonita-sódica modificada com 
HTA. 
 
2.4.7.2. Nomenclatura das HOMt 
 
As organo-montmorilonitas híbridas foram denominadas de acordo com os tipos de 
modificadores orgânicos e sua concentração, como, HMPxSy que se refere à montmorilonita 
híbrida (HM) modificada com TDP (P) mais o segundo surfactante (S) e, "x" está associada à 
quantidade de TDP e "y" com a quantidade do segundo surfactante, baseados na CTC da argila 
de acordo com a DOE na Tabela 2.4, como, por exemplo: HMP50HTA50 que significa 
montmorilonita híbrida modificado pela mistura de 50 %CTC de TDP e 50 %CTC de HTA. 
 
2.4.7.3. Nomenclatura dos Nanocompósitos  
 
As amostras foram denominadas como EPLA para PLA puro extrudado, e de acordo 
com a abreviatura PNxy, onde PN refere-se aos nanocompósitos de PLA, “x” é a quantidade de 
argila em percentagem mássica e “y” é o tipo de organoargila, conforme a Tabela 2.5. 
 
2.5. Caracterização 
As metodologias detalhadas de caracterização dos materiais encontram-se descritas a 
seguir. 
 
2.5.1. Caracterização da montmorilonita 
 
O argilomineral antes de modificado foi caracterizado em relação à capacidade de troca 
de cátions e área superficial específica. 
Determinação da capacidade de troca de cátions (CTC): foi realizada pelo método 
do acetato de amônio, utilizando um sistema de destilação de Kjeldahl (CHAPMAN, 1965 apud 
BOTELHO, 2006; SHAH et al., 2013). Os ensaios foram realizados no laboratório de materiais 
não Metálicos Pérsio de Souza Santos (LPSS) – USP. 
Determinação da área superficial específica: as propriedades superficiais foram 




equipamento Micromeritics ASAP 2010, instalado no Laboratório de Recursos Analíticos e de 
Calibração (LRAC), na Faculdade de Engenharia Química – UNICAMP. A amostra foi 
previamente aquecida em estufa a 150ºC por 24 horas. Posteriormente, foi pesada em porta-
amostra e levada para o pré-tratamento, onde foi utilizada à temperatura de 300ºC por 8 horas. 
 
2.5.2. Caracterização das organo-montmorilonitas  
 
A montmorilonita após modificação foi caracterizada quanto ao comportamento 
estrutural, conformacional, térmico e superficial.   
Análises de Difração de raios-X (XRD): foram realizadas na forma de pó à 
temperatura ambiente, para avaliar mudanças no espaçamento basal (d001) do argilomineral pela 
intercalação dos diversos tipos de composto orgânicos. As análises foram realizadas em 
equipamento Shimadzu XRD-7000, com Monochromator Shimadzu CM-3121, operando em 
radiação Cu Kα (λ = 1,54 Å), voltagem de 40 kV, corrente de 30 mA, instalado no Laboratório 
de Difração de Raios-X no Instituto de Química da UNICAMP. Ajuste da fenda - fenda de 
divergência em 0,5°, fenda de dispersão em 0,5° e, fenda de retenção em 0,3 mm. As análises 
foram feitas de 1,5 ° a 10 ° (2θ) a 1,5 °/min, tamanho do passo de 0,02° e tempo predefinido de 
0,8 s por passo. 
Análise termogravimétrica (TGA): foi utilizada para determinar a estabilidade 
térmica e a quantidade de espécies orgânicas intercaladas entre as camadas e adsorvidas na 
superfície externa do argilomineral. As análises foram realizadas em equipamento TA 
Instruments SDT 2960 (disponível na Faculdade de Engenharia Química-UNICAMP), em 
atmosfera inerte de gás nitrogênio com fluxo de 100ml/min, taxa de aquecimento de 10 °C/min, 
de 40°C a 700°C (as amostras foram estabilizadas previamente a 40°C por 15min), utilizando 
aproximadamente 10 mg de amostra em cadinhos de alumina. O software TA Universal 
Analysis foi usado para determinar as temperaturas e a perda de massa envolvidas nos eventos 
térmicos. A temperatura inicial de degradação térmica (Tonset) dos materiais foi determinada na 
temperatura de 3% de perda de massa. O rendimento dos materiais com sistemas híbridos foi 
determinado como a soma do rendimento relativo de cada surfactante intercalado. A quantidade 
de espécies orgânicas intercaladas foi estimada pelo método publicado por Dweck et al. (2011). 
Espectrofotometria no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR): foi 
aplicado para avaliar as conformações adotadas pelas das espécies orgânicas intercaladas entre 
as camadas do argilomineral, bem como possíveis interações entre surfactantes-argilomineral 




de 4000 a 500 cm-1 à temperatura ambiente pelo método ATR, com co-adição de 64 varreduras 
e resolução de 4 cm-1, usando o equipamento Agilent Technologies Cary 630 com cristal de 
diamante, tipo IIac, instalado no Instituto de Química-UNICAMP. 
Medidas de ângulo de contato: foram executadas nas amostras visando avaliar 
mudanças nas características superficiais do argilomineral de hidrofílico para hidrofóbico. As 
medidas foram feitas usando um analisador de forma de gota Kruss DSA 100, disponível no 
Instituto de Química-UNICAMP, em temperatura ambiente, pelo método de gota séssil, usando 
3 μl de água como líquido teste. As medidas foram realizadas quatro vezes para cada amostra 
em forma disco prensado. As amostras foram preparadas a partir das OMt em pó usando prensa 
hidráulica, e carga de 7 toneladas. A tensão superficial dos materiais foi determinada pelo 
programa do próprio equipamento usando a teoria da equação de estado (LI e NEUMANN, 
1992). 
 
2.5.3. Caracterização dos nanocompósitos  
 
Os nanocompósitos de PLA/OMt foram caracterizados quanto à estrutura e morfologia, 
propriedades químicas, estabilidade térmica, massa molar do polímero, cristalinidade, 
propriedades mecânicas e flamabilidade com base nas respectivas técnicas:  
Difração de raios-X de baixo ângulo (WAXD): os materiais foram submetidos ao 
WAXD para investigar as estruturas dos nanocompósitos e grau de intercalação das moléculas 
de polímero entre as camadas dos argilominerais. As análises foram feitas usando corpos de 
prova de (20 x 20) mm e espessura de aproximadamente 3 mm, usando difratômetro 
PANalytical X'Pert PRO MPD Alpha1, instalado na Universidade de Barcelona - Espanha, 
operando com radiação Cu Kα (λ = 1,541 Å), tensão de 45 kV, corrente de 40 mA e, faixa de 2 
a 10º (2θ) com tamanho de passo de 0,033º e 200 s por passo. 
Microscopia eletrônica de transmissão (TEM): foi utilizada para avaliar a morfologia 
dos nanocompósitos, bem como observar a extensão da dispersão e distribuição das 
nanoestruturas pela matriz polimérica. Para tanto foi utilizado um microscópio eletrônico de 
transmissão de alta resolução, JEOL 2010 disponível na Universidade de Barcelona - Espanha. 
Típicas observações foram realizadas usando tensão de aceleração de 200 kV, com tempos de 
exposição variando de 10 a 60 s. Seções ultrafinas dos nanocompósitos com cerca de 100 nm 
foram cortadas com um micrótomo Power TOME X equipado com uma faca de diamante e 




Espectrofotometria de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR): 
também foi usada para verificar possíveis interações entre as fases do compósito.  As medidas 
foram realizadas com o mesmo equipamento e metodologia utilizado nas OMt. 
Análise Termogravimétrica (TGA): foi aplicada para investigar mudanças da 
estabilidade térmica do PLA pela incorporação das nanocargas. Foi empregado o equipamento 
Mettler Toledo DSC 1 Star System, instalado no Centro Catalão do Plástico em Barcelona - 
Espanha, sob atmosfera de nitrogênio com fluxo de 30 ml/min, taxa de aquecimento de 
10 °C/min na faixa de 30 a 700°C, com aproximadamente 10 mg de amostra em cadinhos de 
alumina. A temperatura inicial de degradação térmica (Tonset) dos materiais foi determinada na 
temperatura de 5% de perda de massa dos materiais (T5wt%). 
Cromatografia de permeação em gel (GPC): foi executada para determinar a massa 
molar da matriz polimérica em alguns nanocompósitos selecionados, com o objetivo de 
investigar possíveis degradações do PLA durante os processamentos térmicos com a presença 
das organoargilas.  As determinações foram realizadas em equipamento LC-VP, Shimadzu Co., 
no Laboratório da Central Analítica de Cromatografia na Universidade Federal do Rio Grande 
do Sul, utilizando padrões de poliestireno para a calibração e, tetrahidrofurano (THF) como 
solvente. As amostras foram injetadas com concentração de 4,0 mg/ml, taxa de fluxo de 
1,0 ml/min a 45 °C. 
Análises de Calorimetria Diferencial Exploratória (DSC): foram conduzidas no 
Centro Catalão do Plástico – Espanha, com o objetivo de avaliar o efeito das diversas OMt nas 
propriedades térmicas e no grau de cristalinidade dos materiais, usando equipamento Perkin 
Elmer Pyris 1, sob fluxo de nitrogênio de 50 ml/min, em amostras de cerca de 4 mg. As amostras 
foram aquecidas de 30°C até 180°C a 10 °C/min e mantidas a 180°C durante 3 min, depois 
foram resfriadas até 30°C a -10 °C/min, permanecendo a 30°C durante 3 min, e então aquecida 
novamente até 180°C a 10 °C/min. 
O grau de cristalinidade real dos materiais (corpo de prova) (Xcs) antes da cristalização 
a frio durante o primeiro aquecimento foi determinado pela Equação 2.1. 
 




 x 100       (2.1)  
 
onde, ΔHm é a entalpia de fusão, ΔHcc a entalpia de cristalização a frio, wPLA é fração mássica 
de PLA e ΔHm




WEGNER, 1973; LI; MCCARTHY, 1999); e o grau de cristalinidade total das amostras (Xc) 






 x 100.       (2.2) 
 
Análise térmica dinâmico-mecânico (DMA): também foi realizada para estudar 
mudanças na temperatura de transição vítrea (Tg) e no comportamento viscoelástico dos 
materiais em função da adição das organoargilas. O equipamento TA Instruments Q800 
instalado no Centro Catalão do Plástico - Barcelona, em modo de flexão (cantilever único) foi 
utilizado para fazer as medidas de 30°C a 145°C a 2 °C/min com tensão constante de 0,02% e 
frequência de 1 Hz. Dois corpos de prova de cada material foram cortados e lixados com 
dimensões aproximadas de 35,6 mm (l) x 12,7 mm (w) x 3,0 mm (t) e submetidos à análise. 
Ensaios mecânicos: os materiais foram submetidos a ensaios mecânicos a temperatura 
ambiente visando explorar as propriedades mecânicas dos mesmos e as variações causadas pela 
dispersão dos nano reforços na matriz de PLA:  
 As  propriedades de flexão foram determinadas por teste de flexão de três pontos de 
acordo com a norma ISO 178 (2010), usando equipamento Galdabini Sun 2500 com carga de 
5 kN, no Centro Catalão do Plástico - Barcelona. Os testes foram realizados em corpos de prova 
(4 corpos de prova por amostra) de (60 x 10 x 3) mm, sob taxa de deformação de 5 mm/min, e 
espaço entre os suportes de 48 mm.   
As propriedades de impacto foram determinadas por testes de impacto de Charpy, 
usando equipamento Zwick HIT 5.5P disponível na Universidade Politécnica da Catalunha em 
Barcelona-Espanha, de acordo com a norma ISO 179-1 (2010). Os testes foram realizados 
usando um martelo com 1 J de energia com impacto perpendicular face fina de corpos de prova 
(3 corpos de prova por amostra) (80 x 10 x 4 mm) não entalhados e entalhados, com entalhe 
com raio de 0,25 mm e largura remanescente de 8,0 mm (tipo A). 
Microscopia eletrônica de Varredura (SEM): foi utilizada para estudar a morfologia 
das superfícies fraturadas dos corpos de prova de flexão e impacto, e assim investigar o 
comportamento de fratura e mecanismo de deformação dos materiais. As imagens foram 
obtidas usando um microscópio JEOL JSM-5610 disponível na Universidade Politécnica da 
Catalunha em Barcelona-Espanha, aplicando uma tensão de 15 kV e uma distância de trabalho 




uma fina camada de ouro na superfície das amostras em atmosfera de argônio usando um 
pulverizador BAL-TEC SCD005. 
Calorimetria de cone: é uma técnica de bancada padrão que vem sendo amplamente 
utilizada para avaliar o comportamento de combustão de materiais poliméricos sob combustão 
forçada. Desta forma esta técnica foi realizada para investigar os efeitos das organoargilas nas 
propriedades de flamabilidade do PLA.  Os testes foram conduzidos em aparelho BECC no 
Centro Catalão do Plástico - Barcelona, operando com radiação de aquecimento de 25 kW/m2, 
de acordo com a norma ISO 5660-1 (BRITISH STANDARDS INSTITUTION, 2015). Foram 
utilizados três corpos de prova para cada material em forma de discos com diâmetro de 75 mm 






















Capítulo 3                                       
Resultados e Discussões  
 
Este capítulo aborda todos os resultados obtidos durante execução do projeto e suas 
respectivas discussões. Os resultados estão organizados em subcapítulos e estão associados aos 
artigos publicados em periódicos ou que estão em fase de submissão.    
 
3.1. Propriedades das OMt obtidas pela intercalação dos 
surfactantes HTA e TDP por diferentes rotas 
 
Nesta seção encontram-se descritos os resultados referentes à modificação da 
montmorilonita pela incorporação dos surfactantes HTA baseado em amônio e TDP baseado 
em fosfônio, via dispersão aquosa (AD), semi-sólido (SS) e CO2 supercrítico (SCO).  
Os resultados fazem parte do artigo “A comparative study of different routes for the 
modification of montmorillonite with ammonium and phosphonium salts”, publicado na 
revista Applied Clay Science, volume 132-133, páginas 475-484, 2016 (ALVES; ROSA; 
MORALES, 2016). 
 
3.1.1. Structural and thermal analyzes 
 
The design matrixes with decoded controllable input variables are presented in Table 
3.1.1 and 3.1.2, where are also shown the results for the functionalization in an aqueous medium 
and supercritical CO2, considering the d001 obtained by XRD and the yield by TGA.   
In Table 3.1.2, one of the factors studied was the washing of the sample after reaction 
in order to evaluated its effect on the process responses. However, the same factor has not been 
studied with TDP compounds since the excess of ionic liquid unreacted on the sample surface 
did not allow the XRD analysis in powder form, so only the washed samples could be analyzed. 
Some representative difractograms are shown in Figure 3.1.1. The XRD reflection of 
PPMt related to a d001 of 1.55 nm (2θ = 5.69º) shifted to lower 2θ values after functionalization 




the PPMt interlayer. The XRD patterns of HTA-modified montmorillonite functionalized in 
both system, SS and SCO, were similar, where the XRD reflection emerged at 2θ around 2.3°, 
which corresponds to a d001 around 3.8 nm. The typical XRD reflection of TDP-modified 
montmorillonite is presented in the both samples MTDP100/AD (BW and AW) at 2θ around 
3.3° (d001 around 2.7 nm) (LAGALY; GONZALEZ; WEISS, 1976), but for the sample 
MTDP100/SCO2.0-AW the XRD reflection appeared at 4.55° (d001 = 1.94 nm). The results 
suggest that almost all O-Mt samples presented paraffin-type structures which corresponds to 
d001-value > 2.2 nm, excepting the MTDP100/SCO2.0-AW, in which the d001-value indicates a 
bilayer structures (LAGALY; GONZALEZ; WEISS, 1976). 
 
















MHTA/TDP100/AD 100 5 NO 3.1 85 2.6 61 
MHTA/TDP150/AD 150 5 NO 3.8 90 2.6 61 
MHTA/TDP100/SS 100 85 NO 3.5 84 2.5 62 
MHTA/TDP150/SS 150 85 NO 3.8 91 2.4 63 
SMHTA/TDP100/AD 100 5 YES 3.9 92 2.6 56 
SMHTA/TDP150/AD 150 5 YES 3.8 93 2.6 56 
SMHTA/TDP100/SS 100 85 YES 3.7 86 2.6 55 
SMHTA/TDP150/SS 150 85 YES 3.9 96 2.6 57 
MHTA/TDP125/AD 125 45 NO 3.7 87 2.5 60 
SMHTA/TDP125/AD 125 45 YES 3.7 92 2.5 59 
MHTA/TDP125/AD 125 45 NO 3.6 90 2.4 67 
SMHTA/TDP125/AD 125 45 YES 3.6 86 2.5 62 
MHTA/TDP125/AD 125 45 NO 3.6 92 2.5 62 
SMHTA/TDP125/AD 125 45 YES 3.1 85 2.6 57 
 
 
The XRD pattern of MTDP100/SCO-AW indicated that TDP compound did not 
intercalate effectively into the PPMt layers using supercritical CO2 medium. According to the 




the theoretical chain length (lc) of surfactants based on the number of carbon atoms present in 
the main chain, the HTA (18 C) has a lc of 2.37 nm and the TDP (14 C) of 1.86 nm. Considering 
the Mt layer thickness of 0.96 nm and length of the polar head of 0.45 nm, it was possible to 
calculate the theoretical d001-value of the MHTA of 3.77 nm and MTDP of 3.27 nm 
(MANDALIA; BERGAYA, 2006). Comparing the theoretical values with the actual values, 
the results suggest that HTA species were arranged in an ordered all-trans conformation in the 
interlayer space with the chains almost or totally perpendicular to the Mt layers, while the TDP 
species were arranged in a paraffinic-type with a conformation less ordered where the chains 
were not perpendicular to the layers. It makes sense, since  when the packing density or the 
chain length decreases, the intercalated chains tends to assume a disordered structure resulting 
from an increase in the gauche/trans conformer ratio (LAGALY; GONZALEZ; WEISS, 1976). 
 
















MHTA/TDP100/SCO0.5-BW 100 0.5 NO 3.8 83 - - 
MHTA/TDP150/SCO0.5-BW 150 0.5 NO 3.8 94 - - 
MHTA/TDP100/SCO2.0-BW 100 2 NO 3.8 83 - - 
MHTA/TDP150/SCO2.0-BW 150 2 NO 3.9 90 - - 
MHTA/TDP100/SCO0.5-AW 100 0.5 YES 3.5 87 1.8 37 
MHTA/TDP150/SCO0.5-AW 150 0.5 YES 3.9 98 1.6 29 
MHTA/TDP100/SCO2.0-AW 100 2 YES 3.5 89 1.9 47 
MHTA/TDP150/SCO2.0-AW 150 2 YES 3.8 93 1.9 39 
MHTA/TDP125/SCO1.25-BW 125 1.25 NO 4.0 84 - - 
MHTA/TDP125/SCO1.25-AW 125 1.25 YES 3.6 88 1.7 33 
MHTA/TDP125/SCO1.25-BW 125 1.25 NO 3.8 83 - - 
MHTA/TDP125/SCO1.25-AW 125 1.25 YES 3.5 87 2.0 47 
MHTA/TDP125/SCO1.25-BW 125 1.25 NO 3.9 84 - - 
MHTA/TDPt125/SCO1.25-AW 125 1.25 YES 3.2 90 1.9 39 
 
Thermogravimetric analysis is useful to identify intercalated and adsorbed organic 




a function of temperature (TGA) and the derivative of TGA curves (DTG) performed at 
MHTA150/SS and MTDP150/SS samples as well as the washing effect are shown in the Figure 
3.1.2, and its relative mass loss values in the Table 3.1.3.  
   
 
Figure 3.1.1. XRD patterns of MHTA and MTDP samples. Before washed (BW), after 
washed (AW) and after a second washing (AW2). 
 
Three characteristic peaks of montmorillonite are presented in PPMt curve at 77°C, 
134°C and 469°C, corresponding to loss of free adsorbed water, interlayer water and 
dehydroxylation of the aluminosilicate lattice, respectively (BERGAYA; THENG; LAGALY, 
2006; UTRACKI, 2004). The DTG curve of HTA compound (Figure 3.1.2(a)) revealed three 
decomposition peaks at 206°C, 231°C and 356°C, which probably corresponds to 
decomposition of species with chains of 14, 16 and 18 carbons and/or solvents, as the organic 
compound contains these three components and solvents (XIE et al., 2001). The DTG curve of 
TDP (Figure 3.1.2(b)) only showed one decomposition peak at 380°C. The modified 
montmorillonite samples, both MHTA and MTDP, had less adsorbed water amount 
(approximately 1-2 wt%) then PPMt (about 12 wt%), which is a typical characteristic of organic 
(hydrophobic) clay minerals. The water was removed below 50°C because it is weakly 




The MHTA150/SS-(BW and AW) samples in Figure 3.1.2(a) presented three 
overlapping DTG peaks between 200 and 450ºC due to different mechanisms of decomposition 
of organic species (XIE et al., 2001). The multiple mass loss events are associated with the 
interlayer “nano-effect” on the reaction kinetics, product transfer, and volatilization (XIE et al., 
2002). Usually organic modified montmorillonite has two kinds of organic species linked to its 
structure: the physically adsorbed on the clay mineral surface by ion-dipole and van der Waals 
interactions due to unreacted compounds; and the intercalated species between the interlayer 
spaces by ionic bonds due to cation exchange reaction. Therefore, the first mass loss with DTG 
peak at 253°C was probably due to the physically adsorbed species on the edges and/or on the 
external surface of Mt layers since the peak reduced in the first washing with water and it 
disappeared after the second washing with ethanol/water. Yet, the other two peaks at higher 
temperature may be associated with the species ionically intercalated into interlayer space of 
the Mt.  
 
 
Figure 3.1.2. TGA and DTG curves. (a) MHTA and (b) MTDP. Before washing (BW), 





The MTDP150/SS-BW, in Figure 3.1.2(b), also presented three overlapping DTG peaks 
between 300°C and 550°C. The first mass loss stage with DTG peak at 372°C match with TDP 
DTG peak indicating that it probably corresponds only to unreacted adsorption species on 
surface of Mt platelets. However, after the first washing (MTDP150/SS-AW) this stage between 
300°C and 450°C was divided into two overlapping peaks at 357°C and 396°C, and after the 
second washing (MTDP150/SS-AW2) the peak at 357°C disappeared, remaining only the second 
peak. Therefore, the DTG peak at 357°C can be correlated with the mass loss due to adsorbed 
compound, and in MTDP150/SS-BW sample, the first peak due to the large amount of unreacted 
compound probably overlapped the second peak. 
 







MHTA150/SS-BW 12 29 87 
MHTA150/SS-AW 7 30 91 
MHTA150/SS-AW2 0 31 92 
MTDP150/SS-BW 24 16 52 
MTDP150/SS-AW 6 19 61 
MTDP150/SS-AW2 0 19 63 
 
 
Others studies considered that the first mass loss stage is not only associated to 
surfactant excess (XIE et al., 2002) and it could be also associated to a part of the surfactant 
intercalated in the peripheral position or to species that are physically adsorbed by π-SiOH 
interactions at the edges of the Mt layers (LIVI et al., 2011a). According to these studies, such 
species are not easily removed by simple washing because it is linked by strong bonds but it 
could be degraded at same temperature of physically adsorbed species because it is not 
thermally stabilized by Mt platelets since it is not in a confinement position. Therefore, the 
interpretation of the first thermal event and the quantification of unreacted species is complex 
and can be an error source to calculate the reaction yield. However, as in the two graphs in 
Figure 3.1.2, the disappearance of the first peak after second washing is an indication that it is 




On the MHTA DTG curves, the second and third peak at about 320°C and 420°C, and 
on the MTDP DTG curves, the peaks at about 396°C and 495°C corresponds to the ammonium 
and phosphonium cations intercalated in the montmorillonite interlayer space  (XIE et al., 2001; 
LIVI et al., 2011a). The confinement effect is quite pronounced in thermal degradation of these 
species as can be seen in both DTG graphs since that the thermal degradation is significantly 
retarded in more than 100°C when compared with the pure surfactants. Analyzing the TGA and 
DTG curves of both organo-modified montmorillonite, the initial temperature of thermal 
degradation (Tonset) and the maximum temperature of release associated with the second event 
gradually increased as the sample was washed. The Tonset (determined by the tangent method 
on TGA curves) of MHTA150 was about 220°C, 225°C and 280°C to the samples BW, AW and 
AW2; to the MTDP150 was about 340°C, 346°C and 356°C to samples BW, AW and AW2. 
Therefore, it is an indication that the reduction of residual surfactant on the Mt surface increases 
the thermal stability of the material since these species start to degrade at lower temperatures 
than the intercalated species. In general, the thermal stability of MTDP samples was about 
100°C higher than MHTA samples. 
 
3.1.2. Statistical analyses 
 
Pareto’s charts of each selected response for both HTA and TDP are shown in Figure 
3.1.3. The Pareto chart indicates the statistical significance of the factor and interaction effects 
in descending order, where the dashed line represents the significance threshold to 90% 
confidence. The effects in the left side of that line are considered statistically insignificant and 
in the right side are considered statistically significant. 
According to the Figure 3.1.3(a), none of the studied factors showed significant effect 
in the d001 response using the HTA compound. It was expected that the d001-value would 
increase with the amount of surfactant, however, in this case, the results suggest that for all 
samples the surfactant amount was high enough to the organic species into the interlayer space 
reach the most orderly conformation. For the TDP compound (Figure 3.1.3(c)), sodification 
factor had a significant effect with a positive value, which means that d001-value increased when 
the Mt was functionalized with this compound in the sodium state (level +1).  
Analyzing the Figure 3.1.3(b), the HTA organic compound amount factor had 
significant effect on the yield response with positive value. Therefore, it means that when we 
increase the amount of this reagent in reaction, the yield increases as well. Meanwhile for the 




3.1.3(d)) with a negative value. This result was not expected because this means that when 
sodium clay was used (level +1) the yield tends to decrease. 
 
 
Figure 3.1.3. Pareto’s charts for process responses in an aqueous medium. 
 
According with Figure 3.1.4(a), regarding the organophilization with HTA in SCO, 
only the wash factor showed a significant effect with a negative sign on the d001 response, thus 
the washing process reduced the d001-value. Regarding the reaction yield (Figure 3.1.4(b)), all 
of the main effects and the interaction between the amount factor and ethanol were significant. 
As was in the process in aqueous medium with HTA, the yield increases when the surfactant 
amount increases. The ethanol factor and 1by2 interaction had negative sign, so the yield 
decreases when the ethanol amount increases.  
The wash factor had a significant effect on reducing d001-value, while it had a significant 
effect on increasing the yield. Probably this step modifies the conformation and the intercalation 
of cations within the interlayer space, since the dispersion of the samples in the wash solvent 
may be considered as a new reaction medium, thereby promoting the cation exchange with the 








Figure 3.1.4. Pareto’s charts for process responses in supercritical CO2. 
 
With regard to functionalization with TDP compound, Figure 3.1.4(c) and 3.1.4(d), 
although none of factors had shown significant effect, the best results were obtained with 
increasing of ethanol co-solvent, and reducing the amount of organic compound. Therefore, the 
use of ethanol in the reaction medium improves the intercalation of the cations of the ionic 
liquid, but the use of excess reagent complicates the intercalation. 
 
3.1.3. Effects of washing steps on OMt properties 
 
The variation in d001-value and reaction yields as a function of the washing in both 
modified-Mt are presented in Figure 3.1.5. According to Figure 3.1.5 (a) and (b), the yield 
gradually increased while the d001-value gradually decreased as the samples were washed. The 
washing process caused the shifting of the XRD reflection to higher 2θ values, comparing to 




AW2, which is the sample with a second washing with ethanol/water solution as was made for 
the MTDP samples. Gradual washing process resulted in a corresponding decreasing in the 
basal spacing in both MHTA (Figure 3.1.5(a)) and MTDP (Figure 3.1.5(b)) samples. 
 
 
Figure 3.1.5. Evaluation of d001-value and reaction yield as a function of washing step 
of (a) MHTA and (b) MTDP samples.  
 
A hypothesis for the yield increase is that, the washing process could be acting as a 
reaction medium and in this way moving and intercalating part of the excess surfactant species 
to interlayer spaces, increasing the yield. The washing may also modify the conformation and 
the intercalation of cations within the interlayer space, since in the wash solvent may act as a 
new reaction medium. Other hypothesis for d001-value reduction is based on the work of Zhuang 
et al. (2015). They reported that the intercalation of organic species into clay minerals is a 
complex process and the mechanism depends of various factors, and they proposed a 
mechanism of intercalation called as “stacking of organo-montmorillonite”. Two distinct d001-
value can be obtained by this mechanism: i) a smaller d001-value by the species intercalated into 
interlayer space; ii) a larger d001-value by molecular beams intercalated (adsorbed) between 
neighbor organo-montmorillonite particles. Therefore, it is possible that in this study, surfactant 
molecules adsorbed on the external surface of one Mt-platelets had linked with others 
surfactants molecules adsorbed on others Mt-platelets creating intercalated “molecular beams” 
with d001-value larger than the obtained by the cation exchange species. The washing could 
destroy this structure. Assuming that, two or more XRD reflection would be expected for 
samples before washing, it is possible that there was an overlap of XRD reflection generated 




value, but the most probable effect was the change of the organic salt conformation from the 
perpendicular paraffin-type to a non-perpendicular structure into the clay mineral layers.  
The organophilization with TDP compound was not as efficient as with HTA using all 
of the methods proposed. However, the modification in aqueous medium showed better 
efficiency than supercritical CO2 since the maximum yield obtained was of 67% and d001-value 
of 2.6 nm for the reaction in aqueous medium, and 47% and 2.0 nm for supercritical CO2 (Table 
3.1.1 and 3.1.2).  Experimentally it was observed that it was very difficult to work with the 
ionic liquid, mainly due to its low water solubility and high viscosity. Therefore, this poor 
solubility possibly may have hampered the intercalation and transport of cations between the 
clay mineral layers in addition to the structural conformation of the cations that have a long 
chain of 14C and three medium chain of 6C, which can result in steric hindrance. For the 
modification with HTA, the two cases were efficient, in which the results showed high 
similarity with yield about 90% and d001-value about 3.5 nm. 
 
3.1.4. Interactions and conformational analyses 
 
The FTIR spectra of PPMt and some samples of MHTA and MTDP functionalized by 
all the reactional medium studied and the respective pure organic compounds are shown in 
Figure 3.1.6. 
All FTIR spectra of MHTA (Figure 3.1.6(a)) and MTDP (Figure 3.1.6(b)) showed 
characteristic bands of aliphatic chains between 2849 cm-1 and 2928 cm-1 due to CH2 symmetric 
and asymmetric stretching vibration and a band between 1460 cm-1 and 1471 cm-1 due to CH2 
bending vibration as well as in the respective organic compound (CHANG et al., 2014; 
GUÉGAN et al., 2014; SARKAR et al., 2011; XIANG; SHAO-ZAO; MA-HUA, 2010; 
ZHUANG et al., 2015). However, it did not appear in PPMt. As PPMt, all modified samples 
showed characteristic infrared bands of montmorillonite. Absorption bands from 3694 cm-1 to 
3619 cm-1 are attributed to OH stretching vibration from inner-layer OH (Al-OH and Si-OH), 
from 990-1005 cm-1 is assigned to the stretching vibration band of Si-O-Si, and at 912 cm-1 and 
510 cm-1 represent Al-Al-OH deformation and Si-O-Si bending vibration (DAVARCIOGLU, 
2012). In PPMt, the bands at 3426 cm-1 and 1633 cm-1 are assigned to the OH stretching and 
bending modes vibration of adsorbed water, and at 1115 cm-1 to out of plane stretching 
vibrations of Si-O-Si bonds (AVALOS et al., 2009; ZHUANG et al., 2015). Therefore, FTIR 
studies provided evidence that the all samples were modified with the two compounds 





Figure 3.1.6. FTIR spectra of PPMt, (a) HTA and MHTA samples, and (b) TDP and 
MTDP samples. 
 
The bands appearing at (2917-2919) cm-1 to MHTA samples (Figure 3.1.6(a)) and at 
(2921-2926) cm-1 to MTDP samples (Figure 3.1.6(b)) assigned to the asymmetric stretching 
vibration of CH2, as well the bands appearing at (2850-2851) cm
-1 to MHTA samples and at 
(2851-2855) cm-1 to MTDP samples assigned to the symmetric stretching vibration of CH2 can 
be a indicative of the conformational ordering (gauche-trans conformer ratio), packing density 
and interactions of the surfactant in the organo-modified montmorillonite (GUÉGAN et al., 
2014; SARKAR et al., 2011). The shift of both CH2 stretching mode (asymmetric and 
symmetric) to lower wavenumber between the spectrum of MHTA150/SS-AW and 
MHTA150/SS-AW2, and as well MTDP150/SS-AW and MTDP150/SS-AW2 was indicative of  
higher ordered structure in the interlayer space of Mt due to the washing process (GUÉGAN et 
al., 2014; SARKAR et al., 2011). In Figure 3.1.6(a), the spectrum of MHTA150/SS-AW showed 




the bulk surfactant, which indicates higher ordered all-trans conformations of HTA in the Mt 
structure. Thus, it is an evidence of the efficiency of the semi-solid method. In Figure 3.1.6(b), 
MTDP150/SS-AW and MTDP150/AD-AW showed asymmetric stretching (both at around 2926 
cm-1) and symmetric stretching (both in 2855 cm-1) at lower frequencies than MTDP150/SCO2.0-
AW, indicating that the reaction by CO2 supercritical medium resulted in MTDP with 
disordered conformation, as was expected. In addition, compared with the spectrum of PPMt, 
the absorption of Si-O-Si at 990 cm-1, shifted to a higher wavenumber in all of modified 
samples. The shifts indicate that the environment of SiO groups in montmorillonite structure 
had changed, probably due to interactions with the alkyl chains of the surfactants. In general, 
the spectrums of MHTA samples showed lower wavenumber (CH2 stretching vibration bands) 
than the MTDP samples. The double tallow chain of HTA resulted in more ordered solid-like 
surfactant conformation in the modified montmorillonite than the single chain of TDP 
(SARKAR et al., 2012). Therefore, all of the FTIR results are in agreement with previous results 
of XRD since the conformational ordering of organic compounds (surfactant arrangement) in 
the interlayer spaces is correlated with d001-value variation, in other words, the samples with 
larger d001-value (paraffinic-type with almost or totally perpendicular chain) showed a better 
ordered surfactant conformation (GUÉGAN et al., 2014). 
 
3.1.5. Superficial characteristics  
 
The contact angles and surface tension (ST) determined by the sessile drop method on 
pressed powder of PPMt, MHTA and MTDP samples are shown in Figure 3.1.7 and Table 
3.1.4. Both surfactants made the montmorillonite more hydrophobic than PPMt as can see in 
Figure 3.1.7, since the contact angle between the water drop and sample surface increased to 
the modified montmorillonite. In consequence, the surface tension decreased from around 70 
mN/m in PPMt to around 40 nM/m in MHTA and MTDP samples, which is in agreement with 
the literature (LIU et al., 2011; LIU; THOMPSON; RODGERS, 2014; LIVI et al., 2011; LIVI; 





Figure 3.1.7. Images from Contact angle tests. 
 
Table 3.1.4. Determination of the surface tension on PPMt and on modified 
montmorillonites by contact angles with water. 
Sample 




PPMt 15,2 ± 7,23 69,70 ± 2,13 
MHTA100/SS-AW 66,9 ± 7,37 43,08 ± 4,51 
MHTA100/SS-AW2 65,4 ± 9,58 44,03 ± 5,85 
MHTA150/SS-AW 64,7 ± 4,49 44,44 ± 2,74 
MHTA150/SS-AW2 61,5 ± 7,63 46,40 ± 4,60 
MHTA150/AD-AW 65,5 ± 4,76 43,98 ± 2,90 
MHTA150/AD-AW2 66,2 ± 4,02 43,52 ± 2,45 
MHTA150/SCO-AW 74,9 ± 2,68 38,17 ± 1,66 
MTDP100/AD-AW 67,0 ± 2,27 43,02 ± 1,39 
MTDP100/SS-AW 71,2 ± 6,05 40,46 ± 3,73 
MTDP150/SS-AW 62,6 ± 3,85 45,72 ± 2,33 
MTDP150/SS-AW2 69,9 ± 3,03 41,26 ± 1,86 
MTDP150/SCO-AW 37,7 ± 3,35 59,97 ± 1,76 
 
 
Regarding the amount of surfactant and the effect of washing process in surface tension 
of the samples, no significant changes were detected between the samples with 100% and 150% 
of CEC, and after the first and second washing. However, Table 3.1.4 showed that there was a 
small increase in ST value between AW and AW2 in MHTA samples while for MTDP samples 




obtained by aqueous dispersion and semi-solid, it was probably due to an effect of supercritical 
CO2 in the environment of surfactant and montmorillonite, but (ALVES; ROSA; MORALES, 
2017) reported no difference between the methods. As expected, MTDP150/SCO-AW presented 
higher surface tension, since that sample was not efficiently modified, resulting in a sample 
more hydrophilic due to largest amount of the remaining inorganic cations between the 
interlayer spaces. 
 
3.2. Propriedades das OMt obtidas pela intercalação dos 
surfactantes EA e ETA por diferentes rotas 
 
Nesta seção, encontram-se descritos os resultados referentes à modificação da 
montmorilonita pela incorporação dos surfactantes EA baseado em amônio e ETA baseado em 
amina, via dispersão aquosa (AD) e semi-sólido (SS) a partir de planejamentos experimentais 
e, complementarmente por CO2 supercrítico (SCO).  
O conteúdo desta seção foi publicado no artigo “Evaluation of organic modification 
of montmorillonite with ionic and nonionic surfactants”, na revista Applied Clay Science, 
volume 150, páginas 23-33, 2017 (ALVES; ROSA; MORALES, 2017). 
 
3.2.1. Structural and thermal properties  
 
PPMt presented pH in water dispersion between 6 and 7. The pH of OMt with EA was 
determined at around 5 due to the acid pH of EA surfactant, whereas the ones with ETA 
presented pH between 7 and 8 because the alkaline pH of ETA. Thus, these features are an 
indicator of changes in the superficial characteristics of the clay mineral.  
Difractograms of all samples are shown in Figure 3.2.1. EA and ETA organic 
compounds were successfully intercalated into Mt interlayer independently of the process, since 
the XRD reflection of PPMt associated with a d001-value of 1.6 nm (ALVES; ROSA; 
MORALES, 2016) shifted to lower 2θ values in all OMt samples, improving the d001-value. 
Also, the d001-value and relative reaction yield of all samples used in the DOE, and prepared by 
SCO method are summarized in Table 3.2.1. 
The d001-value generally increased when surfactant amount increased, and decreased 
after washing. Besides, MEA125SCO presented larger d001-value than MEA125SSA and even 




species by SCO than the others methods. In addition, META125SCO showed d001-value similar 
the material produced by aqueous route. Thus, SCO can be considered as an efficient method 
to intercalate ammonium and amine species.    
 
 
Figure 3.2.1. XRD patterns of PPMt, MEA (a) and META (b) samples. Straight lines 
are associated with BW samples and dashed lines with AW samples.  
 
The theoretical chain length (lc) of surfactants were determined using the equation 
proposed by Gherhardi (1998) (cf. Mandalia and Bergaya, 2006), and using covalent bond 
radius and bond angle data. Thus, lc of 2.85 nm (0.48 nm of ester group and 2.37 nm of alkyl 
chain of 18C) and of 2.37 nm (18C) were estimated for EA and ETA surfactant, respectively. 
Considering the Mt layer thickness of 0.96 nm and length of the polar head (N of surfactant) of 




MEA was 4.24 nm, and 3.76 nm for META. The experimental d001-value for EA and ETA OMt 
series (Figure 3.2.1, and Table 3.2.1) featured different values when compared with theoretical 
ones, which means that the organic species self-assembled in various conformations into the 
Mt interlayers depending on the intercalation route and surfactant amount incorporated into the 
materials, which is a parameter that depends on the surfactant loading and the washing steps, 
and will be discussed following.  
 















MS100AD-BW 100 5 NO 3.5 81 3.7 86 
MS150AD-BW 150 5 NO 4.2 89 4.1 134 
MS100SS-BW 100 85 NO 4.2 90 3.8 86 
MS150SS-BW 150 85 NO 4.2 91 4 138 
MS100AD-AW 100 5 YES 3.4 84 3.3 86 
MS150AD-AW 150 5 YES 3.6 90 3.9 134 
MS100SS-AW 100 85 YES 3.4 84 3.5 86 
MS150SS-AW 150 85 YES 3.7 91 3.9 124 
MS125SA-BW 125 45 NO 4.1 87 4 114 
MS125SA-AW 125 45 YES 3.4 89 3.8 114 
MS125SA-BW 125 45 NO 4.1 91 4 117 
MS125SA-AW 125 45 YES 3.6 89 3.9 114 
MS125SA-BW 125 45 NO 4.1 91 4 107 
MS125SA-AW 125 45 YES 3.6 90 3.9 110 
MS125SCO-BW 125 - NO 4.4 91 4 122 
MS125SCO-AW 125 - YES 3.5 86 3.9 120 
(1)S is correlated with surfactant type (EA or ETA).  
(2)Yield was determined by the ratio of the amount of experimental intercalated species to 
the theoretical intercalated species based on CEC.  
(3)Yield was determined by the ratio of the amount of experimental incorporated species 
to the theoretical intercalated species based on CEC. 
 
To illustrate the general thermal behavior of materials, representative TG and DTG 




(BW, AW1 and AW2), are shown in Figure 3.2.2. All curves can be seen in the Appendix A.3. 
The relative mass loss values are shown in the Table 3.2.2.  
 
 
Figure 3.2.2. Representative TG and DTG curves ‒ a: MEA; and b: META samples 
prepared by SS route with 150 CEC% of surfactant amount. The DTG intensity of bulk 
surfactants were reduced (4x) to fit in the graphs. 
 
PPMt featured peaks at 77°C, 124°C and 469°C associated to mass loss of adsorbed 
water, interlayer water and dehydroxylation of the aluminosilicate lattice, respectively 




2004). EA compound (Figure 3.2.2a) revealed one decomposition peaks at 180°C associated 
to the decomposition of ethanol coordinated to EA surfactant by hydrogens bonds, and another 
one at 393°C, which corresponds to decomposition of EA species. Only one decomposition 
peak at 359°C was displayed in ETA compound curve (Figure 3.2.2b). Moreover, EA and ETA 
modified montmorillonites featured less adsorbed water (less than 2 wt%) then PPMt (around 
14 wt%), which is typical of organic (hydrophobic) clay minerals. 
A shoulder at around 235°C and one peaks at 310°C were detected in MEA150SS-BW 
(Figure 3.2.2a), which had the intensity and temperature drastically reduced after each washing 
step. Thus, the shoulder may be associated with physically adsorbed species in the external 
surface, which disappears after washing (Table 3.2.2), and the peak with species coordinated 
by strong hydrogens interactions between SiOH at the edges of the Mt layers and the ester 
groups of the surfactant (XIE et al., 2001, 2002), and/or intercalated by ion-ion interaction in 
the peripheral position (LIVI; DUCHET-RUMEAU; GÉRARD, 2011). The two latter ones are 
not easily removed by simple washing because they are linked by strong bonds, which can 
explain why the peak did not disappear after washing. Yet, the peak at around 337°C is 
associated with the species ionically coordinated with the Mt in a confinement position, and the 
peak at 470°C with the dehydroxylation of Mt. 
 
Table 3.2.2. Relative mass loss of adsorbed and intercalated species, and temperature 
of thermal degradation (Tonset) of the OMt samples prepared by SS route with 150 CEC% of 
surfactant amount. 
 (1)Tonset was determined at the temperature of 3 wt% of mass loss 
 
A DTG peak at around 337°C, lower than 359°C of the ETA bulk surfactant, and a 
shoulder at around 405°C were displayed in the META samples before washing (Figure 










Tonset (°C)(1)  
MEA150SS-BW 56 42 9 33 200 
MEA150SS-AW1 56 38 4 34 212 
MEA150SS-AW2 56 34 0 34 222 
META150SS-BW 42 40 35 5 242 
META150SS-AW1 42 37 30 7 271 




whereas the shoulder became a stronger peak at around 400°C. Thus, the first peak at 337°C 
may be associated with non-incorporated species and adsorbed amine on Mt surface. The 
reduction of the temperature is probably correlated with a lowering of the surfactant packing 
density in function of its concentration, which resulted in the decreasing of conformation and 
interaction between ETA species when compared with the bulk surfactant. Moreover, the latter 
one may be correlated with intercalated amine and/or ammonium species into Mt interlayer 
spaces. Furthermore, ETA was mostly intercalated by ion-dipole interaction, which is supported 
by the intense peak associated with these species (LAGALY, 1986; LI; ISHIDA, 2003). 
The initial temperature of thermal degradation (Tonset) is also shown in Table 3.2.2. In 
general, the Tonset of BW samples were lower than AW samples. The same trend was observed 
in a previous work with other surfactants (ALVES; ROSA; MORALES, 2016), which confirms 
that the reduction of residual surfactant on the Mt surface increases the thermal stability of the 
material. Furthermore, META was more thermal stable than MEA samples. 
 
3.2.2. Interactions and conformational analyses  
 
The FTIR spectra of PPMt, EA and MEA samples, and ETA and META samples 
functionalized by SA, SS and SCO are shown in Figure 3.2.3 and Figure 3.2.4, respectively. 
The clay mineral was modified by the two compounds and the organophilization methods 
proposed, as can be seen by the FTIR spectra of MEA (Figure 3.2.3) and META (Figure 3.2.4) 
samples, since characteristic bands of the surfactants were generally detected at around 
2850 cm-1 and 2920 cm-1 due to C-H symmetric and asymmetric stretching modes, and at 
around 1470 cm-1 due to asymmetric C-H bending vibration of CH2 groups (CHANG et al., 
2014; GUÉGAN et al., 2014; SARKAR et al., 2011; XIANG; SHAO-ZAO; MA-HUA, 2010; 
ZHUANG et al., 2015). Besides, characteristic infrared bands of montmorillonite were detected 
between 3600 cm-1 and 3700 cm-1 related to O-H stretching mode of  –OH groups in octahedral 
structure, at around 1640 cm-1 due to O-H bending mode of  adsorbed water, at 1115 cm-1 due 
to out-of-plane Si-O stretching vibrations, between 990 cm-1 and 1005 cm-1 from Si-O 
stretching vibration, at around 690 cm-1 because O-H deformation, and bands at 912 cm-1, 
840 cm-1 and 510 cm-1 associated with Al-Al-OH, Al-Mg-OH and Si-O-Si bending vibration, 
respectively (DAVARCIOGLU, 2012; XIANG; SHAO-ZAO; MA-HUA, 2010). 
The position and width of the bands associated with asymmetric and symmetric C-H 
stretching vibration of CH2 groups (between 2840 cm




gauche/trans conformer content, packing density and interactions of the organic species in the 
organo-modified montmorillonite (GUÉGAN et al., 2014; SARKAR et al., 2011; 
VENKATARAMAN; VASUDEVAN, 2002). Nearly no change was observed in these bands 
and no clear information could be drawn regarding changes in OMt structures/conformations 
associated with variations on the surfactant concentration. 
The spectra of MEA samples did not display the band at 3290 cm-1 (Figure 3.2.3a), 
which is assigned to O-H stretching vibration of ethanol in EA surfactant, since it was 
eliminated during washing and drying processes. Moreover, the broad band at 3382 cm-1 
associated to O-H stretching vibration of adsorbed water remained in MEA125SA-BW and 
MEA125SCO-BW. Thus, BW sample retained water, probably due a high hydrophobicity. 
                 
 
Figure 3.2.3. FTIR spectra of PPMt, EA and MEA samples – regions: a) 4000-3000 





The spectra of EA and all MEA samples (Figure 3.2.3b) showed bands at the same 
wavenumber position for asymmetric and symmetric C-H stretching vibration bands at 
2920 cm-1 and 2852 cm-1, which is close to the typical modes of trans-ordered alkyl chains 
(VENKATARAMAN; VASUDEVAN, 2002). Also, these spectra presented a band at 
1382 cm- 1 due to methylene wagging modes, which is indicative of structures that contain 
gauche bond (VENKATARAMAN and VASUDEVAN, 2002). Thus, EA species probably 
self-assembled in a similar conformation into Mt as well as in the bulk surfactant, where, in 
part, one of the double alkyl chains adopted a trans conformation structure and the second one 




Figure 3.2.4. FTIR spectra of PPMt, ETA and META samples – regions: a) 4000-3000 





The absorption bands at 1741 cm-1 and 1167 cm-1 in EA surfactant (Figure 3.2.3c and 
3.2.3d) are due to C=O and C-O stretching vibration, respectively, of the ester group (STUART, 
2004). The band associated to C=O stretching mode appeared at lower wavenumber position 
(1737 cm-1) in MEA samples when compared to the bulk surfactant, which may be associated 
with strong hydrogen interaction between the ester and the OH groups of the clay mineral 
structure.  
For META series, in Figure 3.2.4b, the symmetric C-H band slightly shifted from 
2852 cm-1 in the ETA bulk surfactant to 2853 cm-1 in the META samples, and also in the 
asymmetric C-H band from 2922 cm-1 to 2924 cm-1. This changes could be associated to a 
decrease of the packing density of ETA species into Mt when compared with the bulk 
surfactant, as explained in DTG section, which increased the gauche conformers (GUÉGAN, 
2013). This was confirmed by the band at 1352 cm-1 in all samples, even in the bulk phase, 
which is associated with gauche conformers in alkyl chain structures. Thus, intercalated alkyl 
chains were probably self-assembled in trans-ordered structures with a small presence of gauche 
structures, which reflects in the high d001-value presented by XRD analyses. Bands at 1123 cm
- 1 
and 1067 cm-1 associated with C-O stretching vibration of ether group, and C-O stretching 
vibration of alcohol group, respectively, were not observed in the spectra of META samples. It 
may be associated with strong interactions between this group of the surfactant and Mt layers 
and/or an overlap with the band correlated with Si-O stretching vibration at around 1000 cm-1  
(STUART, 2004). 
The broad band at around 3390 cm-1 in the spectra of META samples (Figure 3.2.4a) 
can be associated with O-H stretching vibration of adsorbed water due to the hydrated metallic 
cations that remained into Mt, since in this case ETA is uncharged, and/or the alcohol groups 
of the surfactant.  
 Furthermore, changes in the montmorillonite structure induced by the intercalation of 
EA and ETA surfactants were generally verified by the shift of the characteristic bands of the 
clay mineral at 1633 cm-1, 990 cm-1 and 685 cm-1 to a higher wavenumber. 
 
3.2.3. Superficial characteristics    
 
The contact angles and surface tension determined by the sessile drop method on pressed 












PPMt 15.2 ± 7.2 69.7 ± 2.1 
MEA150AD-BW 72.4 ± 3.1 39.7 ± 1.9 
MEA150AD-AW 88.5 ± 6.8 29.7 ± 4.2 
MEA150SS-BW 43.6 ± 4.5 56.8 ± 2.5 
MEA150SS-AW 82.3 ± 9.7 33.6 ± 6.0 
META150AD-BW 56.2 ± 2.3 49.7 ± 1.1 
META150AD-AW 64.8 ± 1.1 44.4 ±0.7 
META150SS-BW 57.9 ± 3.1 48.6 ± 1.9 
META150/SS-AW 69.3 ± 1.2 41.6 ± 0.8 
 
All OMt were more hydrophobic than Mt, as expected, being evidenced by an increasing 
on the contact angle between the water drop and OMt surfaces, due to the decreasing of the 
surface tension of modified materials. Regarding the washing process, the contact angle 
generally increased after removal of adsorbed species, increasing the hydrophobicity of the 
material. This is in agreement with the FTIR results related to the presence of water in BW 
samples. The surface tension of MEA samples was relatively lower than the META. It is in 
agreement with was expected, since the latter is known by the double characteristic 
(hydrophobic/hydrophilic) associated with the adsorbed nonionic surfactant and inorganic 
cations that still intercalated into Mt interlayer space (GUÉGAN, 2010, 2013; GUÉGAN et al., 
2014; SILVA et al., 2014). 
 
3.2.4. Statistical analysis 
 
Pareto’s charts for both modified montmorillonites are shown in Figure 3.2.5. Pareto’s 
chart indicates the statistical significance of effects of the variables and their interactions in 
descending order, where the dashed line represents the 90% significance threshold. Only the 
effects in the right side are considered statistically significant. 
The d001-value of both OMt (Figure 3.2.5a and 3.2.7c) was significantly affected by 
washing, with a negative value, which means that the d001-value reduced after washing. The 




MORALES, 2016). In contrast, the surfactant amount had a positive significant effect, i.e., d001-
value was larger when the surfactant amount increased, as expected. Although the dispersion 
medium did not affect the d001-value for clay organophilization with ETA compound (Figure 
3.2.5c), the interaction between the amount and dispersion medium (1by2) was significant. For 
samples with EA, the dispersion medium effect was statistically significant for d001-value with 
a positive value. Thus, the intercalation and conformation of EA species into Mt was more 
effective for the SS process, while for ETA it was nearly the same. 
The yield for functionalization with both surfactants was mainly and significantly 
affected by the variation of surfactant loading (Figure 3.2.5b and 3.2.5d), with a positive value. 
Thus, when the reagent amount increases, the mechanism of diffusion of the organic species to 
Mt interlayer space is improved. The washing was not statistically significant, probably because 
this process did not remove the intercalated species. Besides, the dispersion factor (Figure 
3.2.5b) was positively significant to yield, which indicates that the reaction with the EA 
compound was more effective in the SS process. 
 
 
Figure 3.2.5. Pareto’s charts of responses for MEA and META samples. 1by2 is the 
effect of interaction between amount (1) and dispersion (2); 1by3 is the effect of interaction 
between amount (1) and wash (3); 2by3 is the effect of interaction between dispersion (2) and 




3.2.5.   Effect of washing steps  
 
The d001-value and amount of incorporated and intercalated surfactant was evaluated in 
terms of the amount of added surfactant and washing process, as shown in Figure 3.2.6. In 
general, in both series the total amount of incorporated and intercalated organic matter were 
proportional to the surfactant loading. In addition, the increase of the surfactant concentration 
on clay minerals also led to a gradual increase of d001-value. Moreover, mainly for high 
surfactant loading, incorporated species and d001-value were significantly reduced as a function 
of washing steps, especially after the second washing step with water/ethanol solution, due to 
the removal of adsorbed species. Suggested mechanisms that correlate such changes in the 
amount and arrangement of both EA and ETA species in Mt in each washing step are shown in 
Figure 3.2.6. 
To explain the results observed in Figure 3.2.6a, the mechanism in Figure 3.2.7a can 
be assumed. This is evident in samples with high content of EA surfactant (above 100 CEC%). 
MEA samples before washing have species weakly adsorbed on Mt external surface and into 
Mt interlayer coordinated by van der Waal interaction with hydrophobic chains of intercalated 
EA cations. The intercalated chains conformation/order is strongly dependent on the surfactant 
amount and packing density, chain length and charge density of the clay mineral (HE et al., 
2006; JIANXI et al., 2003; LAGALY et al., 1976; VENKATARAMAN and VASUDEVAN, 
2002; XI et al., 2007; XU and ZHU, 2009). Thus, this large amount of species ionically and 
physically intercalated into Mt interlayer space (see Figure 3.2.7a) explains the large d001-value 
(above 4.0 nm) of these samples. Compared with the theoretical d001-value (4.24 nm), it 
suggests a high ordered paraffin-type bilayer arrangement with tilt angle between 30 and 33° 
to Mt layers and supported by the adsorbed molecules, as shown in Figure 3.2.7a, which is in 
agreement with the results presented by Xu and Zhu (2009).  
The d001-value was slightly reduced after AW1, probably associated to a reorganization 
of EA ionically intercalated due to the removal of physically intercalated species from the 
interlayer space, which are easily reduced by washing with water. After the second washing, 
d001-value was reduced to 3.6 nm due to the removal of all adsorbed species and, 
consequentially, to the lowering in packing density and anchoring effect. It probably resulted 
in a rearrangement of the ionically intercalated species to a paraffin-type bilayer arrangement 




these species, or paraffin-type monolayer with tilt angle around 52° (JIANXI et al., 2003; XI; 
FROST; HE, 2007; ZAMPORI et al., 2008). 
 
                                
Figure 3.2.6. Evaluation of d001-value and incorporated organic matter as a function of 
added surfactant and washing step of (a) MEA and (b) META samples, produced by AD route. 
 
A similar trend related to the variation of incorporated species/d001-value with washing 
steps was also observed on META set (Figure 3.2.6b). ETA is a nonionic surfactant in bulk 
form based on amine, which is normally intercalated into Mt interlayers by ion-dipole. 
However, dependent on clay mineral characteristic and/or reaction media, the amine can be 
protonated, producing ammonium derivative (LAGALY, 1986). In this case, ETA compound 




polar head “N” (amine) and two small chains with polar groups “O” (ether) and OH (alcohol). 
PPMt was characterized as weak acid (pH around 6-7). In this way, considering the surfactant 
molecules and Mt layers structure and characteristics, the mechanism presented in Figure 
3.2.7b suggests that such molecules were, due to their large size, mostly adsorbed on the 
external surface by strong interactions between the polar groups and the Mt surface, as 
suggested by the disappearance of the bands associated with the ether group in the FTIR spectra 
of META samples (Figure 3.2.4d), and also by van der Waal interaction between ETA 
molecules. In a smaller amount, ETA was probably intercalated into Mt interlayer space by ion-
dipole and/or ion-ion interactions between the head group and the Mt surface (GUÉGAN, 2010, 
2013; LAGALY, 1986; LI; ISHIDA, 2002, 2003), by hydrogen bonds between OH end groups 
with the oxygen of Mt tetrahedral sheet (ZHUANG et al., 2015), by ion-dipole with ether 
groups, and also by van der Waal interaction.  
 
 
Figure 3.2.7. Mechanism of (a) EA and (b) ETA species removal and arrangement into 
Mt interlayer space depending on washing steps. Sample reference – 150 CEC% added. 
 
The d001-value of META samples were slightly reduced after AW1, but due to the strong 
interaction involved, even for the species adsorbed on the external surface, no change was 
observed for the incorporated species. However, a small lowering was noted in the adsorbed 
ones and an increasing in the intercalated ones. This can be supported by the mechanism 




Mt external surface, inducing a rearrangement of the OH group on the Mt internal surface, 
causing a deformation and opening of interlayer space. It is followed by the migration of 
external molecules into Mt. Thus, the suspension of the particles in water during the first 
washing process, instead of eliminating non-adsorbed and adsorbing species, it actually induced 
this mechanism. The larger d001-value associated with them, BW and AW1 samples, when 
compared with the theoretical value (3.76 nm) indicates a self-assembly of the intercalated 
species in paraffin-type bilayer with tilt angle between 29° and 34°, as well as EA ones. 
Moreover, the surfactant content and d001-value was drastically reduced after the second 
washing with an ethanol solution, probably because the removal of the species weakly 
coordinated by van der Waal interaction, as shown in Figure 3.2.7b. The ion-dipole 
interactions, even of the species on the external surface are so strong that even the washing with 
ethanol was not able to remove all these species. Moreover, d001-values of 3.3-3.5 nm obtained 
by a surfactant loading of 100 CEC%, correspond to an arrangement of hydrophobic chains in 
paraffin-type bilayer with tilt angle of 25° and 27°, and 2.6 nm to a pseudo-paraffin bilayer 
arrangement with tilt angle around 35°.  
Furthermore, incorporated species and d001-value of all OMt samples in both series 
converged to a similar value after the second washing with water/ethanol – approximately 34 
wt% and 3.6 nm, and 21 wt% and 2.6 nm for MEA and META, respectively. These final values 
are probably associated with the mostly stable structure supported by these systems. The same 
trend was observed in our previous work (ALVES; ROSA; MORALES, 2016). Therefore, a 
simple washing with water cannot effectively remove adsorbed surfactant on Mt as can a 
washing with ethanol solution, and the re-suspension of the nanoparticles by the washing steps 
modifies the conformation of organic species intercalated into the Mt interlayer space, acting 
as a new reaction medium. 
 
3.3. Propriedades das HOMt obtidas pela intercalação 
simultânea de diferentes surfactantes 
 
Os resultados da preparação de organo-montmorilonita híbridas pela intercalação 
simultânea de mais de um composto orgânico, via semi-sólido, encontram-se descritos nesta 
seção e está associado ao manuscrito "Evaluation of development of hybrid organic-
montmorillonite by simultaneous intercalation of distinct types of surfactants” em etapa 




3.3.1. Interactions and conformational analyses  
 
Representative FTIR spectra for each hybrid system samples – TDP+HTA (Figure 
3.3.1a), TDP+EA (Figure 3.3.1b) and TDP+ETA (Figure 3.3.1c), as well as the single OMt 
(ALVES; ROSA; MORALES, 2016, 2017), indicated the presence of montmorillonite in the 
samples. It can be seen by:  appearing of typical bands at 3600 cm-1 – 3700 cm-1, region assigned 
to O-H stretching mode of structural metallic-OH groups; at around 1640 cm-1, associated with 
O-H bending mode of water; at around 1000 cm-1, related to Si-O stretching vibration; and 
others bands at 912 cm-1, 840 cm-1, 690 cm-1 and 510 cm1. In addition, the spectra of the hybrid 
materials also confirmed the presence of organic compound mainly by bands associated with 
CH2 of surfactant chains at 2923 cm
-1 and 2853 cm-1 (C-H stretching modes), and at 1469 cm-1 
(C-H bending mode).  
 
 
Figure 3.3.1. Representative FTIR spectra of HOMt samples: a) HMP90HTA90; b) 
HMP90EA90; c) HMP90ETA90. 
 
An intense band at 1737 cm-1 was detected in the curve b, which is associated with C=O 




sample with TDP+EA. This band assumed a position in a lower wavenumber when compared 
with the bulk surfactant (ALVES; ROSA; MORALES, 2017), which may be caused by 
different arrangements and chemical environment of EA species into Mt interlayer space, as for 
example, hydrogen bonds with OH groups of Mt structure. Regarding the sample HMP90ETA90 
(curve c), no bands associated with ether groups of ETA surfactant between 1150 cm-1 and 
1000 cm-1 were detected, as well as in META samples (ALVES; ROSA; MORALES, 2017), 
which may be overlapped by Si-O band. These features suggest that EA and ETA compounds, 
both with polar groups in the chains, were well incorporated in the clay mineral, being 
coordinated by strong interactions. 
The spectra of HOMt samples generally presented the bands associated with C-H 
asymmetric and symmetric stretching modes of CH2 localized at lower wavenumber than 
MTDP and higher wavenumber than the OMt samples with ammonium/amine surfactant, as 
can be compared by Figure 3.3.1 and Table 3.3.1. To a better understand of changes in the 
chain conformations of the organic species into the interlayer space of the clay mineral, FTIR 
spectra, in the region from 3000 cm-1 to 2800 cm-1 are shown in Figure 3.3.2.  
 
 
Figure 3.3.2. FTIR spectra of HOMt samples in the spectral regions from 2800 to 3000 
cm-1: a) TDP+HTA; b) TDP+EA; c) TDP+ETA. 
 
In general, the chain of the organic compounds self-assembled in an arrangement more 
ordered with more trans conformers content when the concentration of ammonium species was 
increased, which is supported by the shift of the bands of CH2 to a lower position. In fact, 




the ammonium species (ALVES; ROSA; MORALES, 2016, 2017). Thus, phosphonium species 
probably cause a disorder in the conformation by increasing the concentration of gauche 
conformers.   
 







MTDP150 2925 2855 (ALVES; ROSA; MORALES, 2016) 
MHTA150 2917 2850 (ALVES; ROSA; MORALES, 2016) 
MEA150 2920 2852 (ALVES; ROSA; MORALES, 2017) 
META150 2923 2853 (ALVES; ROSA; MORALES, 2017) 
(1)Asymmetric mode 
(2)Symmetric mode  
   
3.3.2. Thermal and structural analyses  
 
Representative TG and DTG curves for hybrid samples and the respective single 
modified montmorillonites are shown in Figure 3.3.3 to illustrate the general thermal behavior 
of the materials. Two peaks of thermal decomposition of phosphonium species can be seen in 
the DTG curve of MTDP150 (Figure 3.3.3(a-c)) at 416°C and 505°C, whereas the others single 
OMt presented intense characteristic peak of decomposition of ammonium/amine species 
below 350°C. These results show the huge difference in thermal stability between the materials 
modified with phosphonium and amine/ammonium surfactants.  
Moreover, the hybrid samples featured peaks positioned in the same region of the ones 
observed in each single OMt. Therefore, these features revealed that the clay mineral was 
effectively modified by double organic modifier intercalation. The hybrid montmorillonites 
displayed Tonset with more than 10°C higher than the ammonium. In addition, DTG peaks of 
HOMt samples between 300°C and 350°C associated with ammonium species, and the peak at 
416°C associated with phosphonium species shifted to higher temperature, while the main peak 
at 505°C of phosphonium shifted to lower temperature. These results confirmed the successful 
preparation of hybrid materials with intermediate thermal properties when compared with the 





Figure 3.3.3. Representative TGA and DTG curves of the hybrid organic-modified 
montmorillonite and its respective single OMt: Mt modified by a) TDP + HTA; b) TDP + EA; 
and c) TDP + ETA. 
 
X-ray diffraction spectra of PPMt, OMt and HOMt samples are shown in Figure 3.3.4. 
In addition, the results extracted from XRD and TGA of the hybrid system samples – 
TDP+HTA, TDP+EA and TDP+ETA – were summarized in Table 3.3.2, Table 3.3.3 and 
Table 3.3.4, respectively.  
The patterns of the single OMt samples are associated with the samples after washing 
prepared with 150 CEC% of surfactant in SS route (ALVES et al., 2016a, 2017). In general, the 
d001-values related to HOMt samples were higher than TDP modified montmorillonites, and 
lower than MHTA (Figure 3.3.4a), MEA (Figure 3.3.4b) and META (Figure 3.3.4c). Thus, 
the arrangement adopted by the ammonium species changed by the presence of TDP species, 




section, which reduced the d001-value. The d001-values of hybrid samples were generally 
increased when the amount of ammonium surfactants increased. Indeed, the concentration of 
each surfactant affected the conformation of the intercalated species and the basal space. 
Moreover, HOMt with EA surfactant (Figure 3.3.4b) presented higher d001-value (around 3.4 
nm) than the other two hybrid systems (with about 2.9 nm), probably due to the larger chain 
length of this species.  
 
 
Figure 3.3.4. XRD patterns of PPMt, MTDP and: a) MHTA and HOMt with 
TDP+HTA; b) MEA and HOMt with TDP+EA; c) META and HOMt with DTP+ETA. Dashed 
lines represent the largest d001-value observed for each HOMt series.  
 
Surfactants conformations for the intercalation of each hybrid system into the Mt, based 
on XRD results, are proposed in Figure 3.3.5. Alves et al. (2016) reported that TDP species 
(chain length (lc) of 1.86 nm) were partially intercalated into Mt in bilayer or paraffin-type 
structures with tilt angle depending on surfactant concentration, which resulted in d001-value 
around 2.0 nm – 2.7 nm. HTA and EA, which are ammonium species with double long chains 
with lc 2.37 nm and 2.85 nm, respectively, adopted different structures, mainly monolayer or 




analyses suggested that both species adopted paraffin-type structures into Mt interlayer. The 
increasing of ammonium species and the decreasing of TDP species improved the packing 
density and structure order, increasing the trans conformer concentration as observed in the 
FTIR spectra. These results displayed a more ordered and stable arrangement with a larger tilt 
angle of the chains in relation to clay mineral layer and, consequently, a higher d001-value of 
the materials. Besides, in the case of the addition of ETA (lc = 2.37 nm), the results suggested 
that most of these species were coordinated by strong ion-dipole interaction on the external 
surface of the clay mineral as neutral amine, and a few species into Mt interlayer space as 
ammonium and/or amine species. This probably happened due to the large secondary chains of 
TDP and ETA species, which may be caused steric hindrance to an effective diffusion of ETA 
species into Mt interlayer space (Alves et al., 2016a). The long chain of the few ETA 
intercalated species may adopted a similar arrangement and tilt angles than HTA species in first 



















Table 3.3.2. XRD and TG results of HOMt functionalized with TDP + HTA 


















HMP50HTA50 50 50 2.8 301 12 12 73 
HMP90HTA50 90 50 2.8 301 13 12 78 
HMP50HTA90 50 90 2.9 298 5 23 84 
HMP90HTA90 90 90 2.8 285 8 19 85 
HMP70HTA70 70 70 2.9 288 6 21 80 
HMP70HTA70 70 70 2.9 293 10 17 81 
HMP70HTA70 70 70 2.8 289 9 17 81 
MTDP150 150 0 2.7 399 19 0 63 
MHTA150 0 150 3.1 275 0 31 92 
 
 
Table 3.3.3. XRD and TG results of HOMt functionalized with TDP + EA compounds, 























HMP50EA50 50 50 3.0 238 10 19 83 
HMP90EA50 90 50 3.0 245 10 19 83 
HMP50EA90 50 90 3.3 230 5 27 88 
HMP90EA90 90 90 3.4 232 14 20 98 
HMP70EA70 70 70 3.3 237 10 22 90 
HMP70EA70 70 70 3.1 235 7 23 85 
HMP70EA70 70 70 3.1 238 8 23 87 
MTDP150 150 0 2.7 399 19 0 63 




Table 3.3.4. XRD and TG results of HOMt functionalized with TDP + ETA compounds, 




















HMP50ETA50 50 50 2.9 275 16 14 91 
HMP90ETA50 90 50 2.7 284 17 14 96 
HMP50ETA90 50 90 2.9 280 14 18 97 
HMP90ETA90 90 90 2.8 287 17 16 99 
HMP70ETA70 70 70 2.9 290 17 13 90 
HMP70ETA70 70 70 2.8 288 18 11 89 
HMP70ETA70 70 70 2.8 286 17 13 94 
MTDP150 150 0 2.7 399 19 0 63 
META150 0 150 3.8 285 271 36 124(1) 
(1) The yield value represents the intercalated and adsorbed species 
 
3.3.3. Superficial characteristics   
 
The contact angles measurements and surface tension (ST) of some hybrid organic 
montmorillonites are summarized in Table 3.3.5. In general, the contact angle of HOMt 
samples with water increased when compared with PPMt, i.e., the surface tension of the clay 
mineral was reduced. The characteristic of Mt changed by the intercalation of all hybrid system 
from hydrophilic to predominantly hydrophobic. 
Furthermore, the surface tension of the material (Table 3.3.5) increased with the 
increasing the TDP amount from 50 to 90 CEC%, and the decreasing the second surfactant 
(ammonium) from 90 to 50 CEC%. This behavior is in agreement with the previous study 
(ALVES; ROSA; MORALES, 2016), where the phosphonium-modified montmorillonites 
displayed higher ST than ammonium-modified montmorillonite. Besides, the HOMt with 
TDP+ETA presented higher ST than the others, probably because residual metallic cations that 
remained into Mt due to the low cation exchange yield associated to the reaction with these 
surfactants as reported in previous works (ALVES et al., 2016a, 2017). Thus, the metallic 





Table 3.3.5. Contact angles and surface tension of some representative hybrid organic 
montmorillonites. 
Sample Contact Angle θ (°) Surface tension (mN/m)  
PPMt 15.2 ± 7.2 69.7 ± 2.1 
HMP50HTA90 87.5 ± 3.9 30.3 ± 2.4 
HMP90HTA50 75.5 ± 5.8 37.8 ± 3.6 
HMP50EA90 85.4 ± 10.8 31.6 ± 6.7 
HMP90EA50 76.9 ± 6.3 36.9 ± 3.9 
HMP50ETA90 66.5 ± 7.3 43.3 ± 4.4 
HMP90ETA50 65.6 ± 5.1 43.9 ± 3.1 
 
 
3.3.4. Statistical approach 
 
Statistical tools were used to understand the effect of the amount of the surfactants as 
input parameters on the properties of hybrid materials. For each HOMt series, the effect and p-
value determined to each independent variable (surfactant amount) associated with the studied 
responses are summarized in Table 3.3.6. For a 90% confidence interval, the effects with p-
value less than 0.1 were considered significant, and it was highlighted in Table 3.3.6.  
For HOMt with TDP+HTA, no factor had significant effect on d001-value. This feature 
was not expected, since the single OMt prepared with HTA presented high d001-value, while 
the ones with TDP presented low d001-value (ALVES; ROSA; MORALES, 2016). It can be 
supposed that surfactant amount would have significant effect, where at increasing HTA 
amount and/or reducing the TDP amount, the d001-value should increase. Indeed, nearly no 
variation of d001-value can be seen (Table 3.3.2) between these samples, which may be 
associated with the low and similar yield observed for these samples. Thus, the species probably 
adopted similar structure into Mt. Moreover, HTA amount had significant negative effect on 
Tonset, which makes sense since this compound has lower thermal stability than TDP. All factors 
had significant effect on yield. Both TDP and HTA amount had positive effect, which means 
that the relative yield increased by increasing both surfactant concentrations, although the 
intercalation of this hybrid system was not efficiently intercalated into Mt (maximum yield of 
85 wt%). Also, the effect of HTA amount was higher than that of TDP amount, which may  be 




intercalated into Mt than TDP (ALVES; ROSA; MORALES, 2016), as can be also 
comparatively seen in Table 3.3.2. 
 
Table 3.3.6. Effects of the independent variables on each response – d001-value, Tonset 
and relative yield. 
Independent 
Variable 
d001-value Tonset Yield 
Pure Error = 0.003 Pure Error = 1.0 Pure Error = 0.3 
Effect p-value Effect p-value Effect p-value 
(1)TDP (wt%) -0.1 0.48 2.0 0.18 3.0 0.04 
(2)HTA (wt%) 0.1 0.48 -5.0 0.04 9.0 0.00 
1 by 2 -0.1 0.48 0.5 1.00 -2.0 0.07 
              
Independent 
Variable 
d001-value Tonset Yield 
Pure Error = 0.01 Pure Error = 4.0 Pure Error = 6.3 
Effect p-value Effect p-value Effect p-value 
(1)TDP (wt%) 0.1 0.71 4.5 0.15 5.0 0.19 
(2)EA (wt%) 0.4 0.09 -7.5 0.06 10.0 0.06 
1 by 2 0.1 0.71 0.5 0.83 5.0 0.19 
              
Independent 
Variable 
d001-value Tonset Yield 
Pure Error = 0.003 Pure Error = 1.3 Pure Error = 12.3 
Effect p-value Effect p-value Effect p-value 
(1)TDP (wt%) -0.2 0.12 16.5 0.01 3.5 0.42 
(2)HTA (wt%) 0.1 0.48 0.5 0.71 4.5 0.33 
1 by 2 0.1 0.48 -1.5 0.32 -1.5 0.71 
*1by2 is the interaction effect between the main variables (1 and 2). 
* The highlighted values correspond to the significant effects. 
 
Regarding to the samples with TDP+EA (Table 3.3.6), the effect of EA amount was 
statistically significant for the three responses, whereas TDP did not have significant effect on 
any response. The d001-value and relative yield were positively affected by EA amount, which 
means that these responses increased by increasing the concentration of EA, in agreement with 
materials produced with EA surfactant that had d001-value larger than the ones produced with 




effect, while TDP amount had a positive effect. This feature was in agreement with what was 
theoretically expected, since MEA showed lower thermal stability than MTDP (ALVES; 
ROSA; MORALES, 2016).  
For the HOMt with TDP+ETA (Table 3.3.6), only the TDP amount presented 
significant effect on Tonset response, with positive value. The effect of TDP amount is coherent, 
since this surfactant presents a high thermal stability and contributed here to increase the 
thermal stability of the hybrid material. The feature in which ETA amount did not present 
significant effect on d001 and yield was not expected, and since it is a surfactant with long chains 
and high molecular mass, it was theoretically assumed that it would increase these variables. 
Thus, this confirms what was supposed in Figure 3.3.5, in which TDP species was more 
preferably intercalated by cation exchange into the Mt interlayer space than ETA species, and 
in which the latter was mostly coordinated by ion-dipole on the external surface of the clay 
mineral due to a high steric hindrance of these species. 
The surfaces of responses are presented in Figure 3.3.6-3.3.8. These graphs are useful 
to determine the optimum points of the responses. For each HOMt series, the value of each 
independent variable (surfactant amount) necessary to reach the local maximum of each 
response was determined by statistical models (refer to Appendix A.4), and it was recorded in 
Table 3.3.7. 
The surfaces for d001-value in HTA+TDP (Figure 3.3.6a) and ETA+TDP (Figure 
3.3.8a) series revealed that although the effects of the input variables were not significant, in 
order to increase this response, it is necessary to increase the HTA and ETA amount and 
decrease the TDP. Regarding to TDP+EA system, increasing both surfactant concentrations 
increased the d001-value.  
In order to increase the Tonset for the materials with TDP+HTA (Figure 3.3.6b) and 
TDP+EA (Figure 3.3.7b) the amount of the ammonium surfactants must be decreased, whereas 
the TDP amount must be increased, which is supported by the higher thermal stability of TDP 
compound. For the other hybrid material (TDP+ETA) (Figure 3.3.8b), besides TDP amount, 
the amount of ETA also must be increased to achieve the maximum Tonset, although the effect 
of this variable was not significant, which would make sense due to the good thermal stability 






Figure 3.3.6. Fitted surfaces of responses to HOMt with TDP+HTA. 
 
 




Regarding the configuration to achieve the maximum yield for all hybrid material series, 
the increasing of both surfactant contents was necessary; however, the variation was more 
pronounced for the ammonium surfactants, as can be seen by the slope of the line in Figure 
3.3.6c and Figure 3.3.7c, and also in the features in Table 3.3.6.  
In general, the values of the independent variables (Table 3.3.7) to reach the maximum 
of each response are in agreement with the tendency displayed by the surfaces, since both are 
determined by the same statistical model. However, for each HOMt set, different configurations 
of surfactant amounts were required to reach the maximum value for each property (response) 
evaluated in this work. 
 
 
Figure 3.3.8. Fitted surfaces of responses to HOMt with TDP+ETA. 
 
To reach the maximum d001-value, it was necessary, in general, to reduce TDP and 
increase the content of the second surfactant (ammonium/amine), and an inverse configuration 
was required to increase the Tonset. Therefore, a single configuration of the surfactant amounts 
for each HOMt series was theoretically selected. It was done based on previous analyzes 




to the optimized values, aiming at the enhancement of both main properties, d001-value and 
Tonset, simultaneously. In short, the amount of each surfactant was selected to obtain hybrid 
materials with d001-value and Tonset close to the maximum values predicted by the model. Thus, 
the selected composition and the respective theoretical values (TV) of each response determined 
by the statistical models are also presented in Table 3.3.7.  
 
Table 3.3.7. Optimized and selected values of surfactant amounts and predicted 
responses obtained by the statistical models. The statistical models can be seen in 
supplementary files. 
Response 
Optimized Paramaters(1)   Selected Paramaters(2) 
Observation(5) 
TDP (wt%) HTA (wt%) Value  TDP (wt%) HTA (wt%) TV(3)  EV(4)  
d001 (nm) 50 90 2.9  80 80 2.8 3.0 Non-significant 
Tonset (°C) 90 50 315  80 80 310 297 Non-significant 
Yield (wt%) 77 90 85  80 80 83 96 Significant 
Response 
Optimized Paramaters(1)  Selected Paramaters(2)  
TDP (wt%) EA (wt%) Value  TDP (wt%) EA (wt%) TV(3)  EV(4)    
d001 (nm) 90 90 3.4  90 70 3.3 3.4 Significant 
Tonset (°C) 90 50 270  90 70 265 267 Significant 
Yield (wt%) 90 90 98  90 70 94 93 Significant 
Response 
Optimized Paramaters(1)  Selected Paramaters(2)  
TDP (wt%) ETA (wt%) Value  TDP (wt%) ETA (wt%) TV(3)  EV(4)    
d001 (nm) 50 77 2.9  80 80 2.8 2.8 Non-significant 
Tonset (°C) 90 90 320  80 80 316 305 Significant 
Yield (wt%) 90 90 97   80 80 95 86 Non-significant 
(1)Maximum local value determined from the statistical models. 
(2)Theoretical values selected to optimize the three responses.  
(3)Theoretical values.  
(4)Experimental values. 
(5)Validation of the model based on Anova and F-test (refer to supplementary files).  
 
 
Anova and F-test (Appendix A.4) were performed to verify the significance of the 
models. These selected parameters in Table 3.3.7 were used to prepare HOMt materials to 
validate the models, and the experimental values (EV) are also shown in Table 3.3.7. All 
models associated with TDP+EA system were considered significant by F-test, and all EV were 




considered as predictive models. Most of the models for the hybrids contain TDP+HTA and 
TDP+ETA failed in the F-test and were considered non-significant. Indeed, with exception of 
the models for d001-value, in these two series, the experimental values related to Tonset and yield 
featured a high discrepancy in relation to the theoretical values, which means that these models 
were not significant and not adjusted, and then they cannot be used to predict experimental 
results.  
 
3.4. Nanocompósitos de PLA 
 
Nesta seção encontram-se descritas as propriedades dos sistemas híbridos de PLA 
obtidos pela incorporação de combinações das organoargilas. O efeito da composição química 
das diferentes nanocargas na dispersão e, consequentemente nas propriedades do PLA está 
apresentado e discutido.  
Este material está associado ao manuscrito “Influence of chemical composition on the 
structure and properties of brazilian organoclay-filled PLA nanocomposites” que se 
encontra em elaboração. 
 
3.4.1. Structure and morphology of nanocomposites 
 
Wide-angle X-ray diffraction spectra of neat organoclays and their respective PLA 
nanocomposites are shown in Figure 3.4.1 and 3.4.2. It is well established that the 
intercalation/exfoliation of clay mineral layers by polymer chains and its distributions into a 
polymer matrix are strongly dependent, in the first case on the compatibility between the phases, 
and in the latter case on the process conditions (KRIKORIAN; POCHAN, 2003b; PLUTA, 
2006; UTRACKI, 2004; UTRACKI et al., 2011). To get more information about the 
compatibility between the studied organoclays and PLA, the theoretical solubility parameters 
(δ) were determined by Hoy and Hoftyzer–van Krevelen methods (VAN KREVELEN; TE 
NIJENHUIS, 2009) for PLA and surfactants of each OMt, owing the estimation of interaction 
parameter of Flory-Huggins (χ) for the pairs of PLA and organoclays. The solubility parameters 
for hybrid-OMt (HOMt) were calculated based on the mass fraction of each surfactant 






χPLA/OMt = [((δPLA- δOMt)
2 x Vr) / (R x T)]     (3.4.1)  
 
where Vr is a reference volume, which is the molar volume of a PLA repeating unit (100 
cm3/mol at room temperature), R the universal gas constant and T absolute temperature (JANG; 
WANG; WILKIE, 2005; LINDVIG; MICHELSEN; KONTOGEORGIS, 2002). All results 
were summarized in Table 3.4.1. The δ-values obtained by both method are similar and they 
are in agreement with the literature for PLA and C30B and C20A and MHTA modifiers 
(KRIKORIAN and POCHAN, 2003). The results obtained by Hoftyzer–van Krevelen method 
were chosen for the discussion following. 
Among the OMt’s used to prepare the PLA nanocomposites, the smallest interaction 
parameter was noticed to C30B (0.21). Krikorian and Pochan (2003) for the first time reported 
a fully exfoliated C30B in PLA, and it was attributted to the compatibility between PLA and 
the clay surfactant, as it was verified by the solubility paramaters.  It has been reported the 
better intercalation and distribution of C30B into PLA because the hydroxyl groups present in 
MT2EtOH compound, which can potentially interact with the carbonyl groups of PLA by 
hydrogen bonds (ACIK; ORBEY; YILMAZER, 2016; LAI et al., 2014; MOLINARO et al., 
2013; PLUTA, 2006; URBANCZYK et al., 2009).  
 
Table 3.4.1. Solubility parameters (δ) of PLA and OMt samples and interaction 
parameters of Flory-Huggins (χ) between PLA and OMt. 
Organoclay Surfactant 
Hoy (1985, 1989) Hoftyzer–van Krevelen 
δ (MJ/m3)1/2 χPLA/OMt(1) δ (MJ/m3)1/2 χPLA/OMt 
PLA - 21.28 - 21.20 - 
MHTA HTA 17.30 0.66 15.90 1.16 
MTDP TDP 17.30 0.66 15.80 1.20 
HMPHTA TDP+HTA 17.30 0.66 15.85 1.18 
HMPEA TDP+EA 17.71 0.53 16.43 0.94 
HMPETA TDP+ETA 18.33 0.36 17.06 0.71 
C30B MT2EtOH  20.09 0.06 18.95 0.21 






Figure 3.4.1. XRD patterns of PLA nanocomposites with (a) MHTA, (b) MTDP, (c) 





In general, all CPN samples presented typical XRD reflections referent to 001, 002 (d001 
= 2d002) and 003 (d001 = 3d003) planes of the clay mineral lattice. In Figure 3.4.1a and 
Figure 3.4.2a and 3.4.2b, we can see that the typical (001) reflection of the layered clays 
mineral structure of MHTA, C30B and C20A shifted to lower 2θ values after melt mixing with 
PLA. This increasing in the d001-value was evaluated by Δd, i.e., the difference between the 
d001-values before and after the intercalation with PLA chains. The results were 0.7 nm, 1.8 nm 
and 1.2 nm, respectively to MHTA, C30B and C20A. These values suggest that the PLA 
molecules were partially intercalated between the Mt interlayer spaces, resulting in intercalated 
structures with probably occurrence of some exfoliated structures. MHTA displayed the largest 
d001 (3.1 nm), but it reached smaller Δd by PLA intercalation than C30B that presented the 
smallest d001 (1.8 nm) and achieved the largest Δd.  Indeed, these features suggest that the 
diffusion of PLA chains to OMt interlayer space was enhanced by surfactant compatibility. 
These results featured the same trend as reported by Krikorian and Pochan (2003) and Acik et 
al. (2016) for PLA with C15A and C30B.  
A quite small Δd (0.1 nm) was observed for PLA nanocomposites with MTDP 
(Figure 3.4.1b). This suggests that the PLA chains were not efficiently intercalated into the 
interlayer space of that OMt, which probably resulted in micro-composites structures. Similar 
feature was also observed in the Figure 3.4.1e for HMPETA PLA nanocomposites set. These 
results suggest a very low compatibility between these two OMt’s and PLA. Indeed, TDP 
surfactant featured the highest interaction parameter value (see Table 3.4.1), which means the 
poorer compatibility with PLA, then it supports the non-well intercalation found in 
Figure 3.4.1b. However, theoretically the second best interaction parameter (0.71) was 
obtained by HMPETA, just because the addition of the ETA as the second surfactant, which 
revealed a high solubility parameter (19.57 (MJ/m3)1/2) close to the PLA, also because the 
hydroxyl groups in this surfactant. Thus, the observation in Figure 3.4.1e is not in agreement 
with should be expected. The HMPETA had the highest TDP content (about 18 wt%) and the 
smallest amount of the second surfactant (9 wt% of ETA), comparing with the others 
(Table 2.5). It can be supposed that the effect of the large TDP content was more pronounced 
in the HOMt final compatibility with PLA than ETA content, supporting the feature observed 






Figure 3.4.2. XRD patterns of PLA nanocomposites with (a) C30B and (b) C20A. 
 
Furthermore, as can be observed in Table 3.4.1, the χPLA/OMt for HMPHTA and HMPEA 
were smaller than for MTDP, which means that the compatibility of the MTDP with PLA 
should be enhanced by the addition of a second surfactant with better compatibility with PLA. 
In fact, it resulted in a better intercalation of PLA chains into the HOMt’s interlayer space when 
compared with MTDP, as can be seen by the XRD patterns in Figure 3.4.1c and 3.4.1d, where 
the d001 increased from 3.0 nm to around 3.4 nm and 3.6 nm respectively for HMPHTA and 
HMPEA series. This also suggests the formation of CPN’s with intercalated structure. In 
addition, it can be highlighted the better intercalation achieved by MPEA due to the polarity of 
the ester groups present in the EA surfactant (δ = 16.81 (MJ/m3)1/2), conferring a better 
compatibility with PLA. 
Overall, by the XRD patterns of each PLA nanocomposites series, nearly no difference 
was found in the d001-values regarding to OMt loading. However, since the same method and 
dimensions of the specimen were used, the intensity and width of (001) reflections can be an 
indicative of the quantity of ordered clay mineral lattice, disruption of OMt platelet stacking, 
and content of partially exfoliated structures (KRIKORIAN; POCHAN, 2003b; SINHA RAY 
et al., 2003). In this case, the intensity of 001 reflections of the OMt samples cannot be 
compared with the CPN samples, because it was determined by different methods.  Comparing 
the same CPN series, the intensity of (001) reflection increased by OMt content, due to the 
occurrence of more OMt structures. Moreover, comparing the OMt type, the PLA 
nanocomposites series with MPEA and C30B featured the smallest 001 peaks, which is in 




the highest ones were observed in MTDP and C20A PLA nanocomposites series, which is also 
in agreement with was predicted by calculated χ. These observations are in agreement with the 
expected by the theory, and reinforced that in fact the intercalation/exfoliation degree is mainly 
ruled out by OMt/polymer compatibility, and the process condition contribute mainly to size 
and distribution of OMt tactoids (ACIK; ORBEY; YILMAZER, 2016; KRIKORIAN; 
POCHAN, 2003b; MARRAS; ZUBURTIKUDIS, 2012; PLUTA, 2006). 
Wide-angle X-ray diffraction is a useful technique to observe the changes in the Mt 
interlayer spacing by intercalation with polymer chains; however, it does not provide enough 
information about dispersion and distribution degree of the nanoparticles in the polymer matrix 
and the final morphology of the CPN. XRD complemented by TEM are the mostly typical tools 
used to study the morphology of CPN materials. Thus, TEM analyses were performed to a 
better understand of dispersion of the several organoclays types into PLA. Some selected TEM 
micrographs at low and high magnification of PN samples with 2 wt% of OMt are shown in 
Figure 3.4.3 and Figure 3.4.4, and with 6 wt% of OMt in Figure 3.4.5. On the micrographs, 
the gray background is correlated with the polymeric matrix while the dark objects represent 
the clay mineral platelets/stacks and agglomerates. According to the literature, the length size 
of a Mt layer is between 150 nm and 600 nm, and the thickness is about 1 nm (JIANG; ZHANG; 
WOLCOTT, 2007; LAI et al., 2014). 
TEM micrographs at low magnification revealed that the OMt samples with low 
compatibility with PLA, as PN2C20A (Figure 3.4.3a), PN2MHTA (Figure 3.4.3b) and 
PN2MTDP (Figure 3.4.3c) were not well intercalated by PLA chains, displaying a morphology 
constituted mainly by non-intercalated microstructures and partial intercalated structures. These 
samples exhibited large agglomerates - composed by a lot of clay mineral stacks - with length 
size reaching up to more than 500 nm, and thickness to more than 50 nm, as can be seen in the 
micrographs at high magnification.  
The addition of EA and ETA surfactant in the hybrid system with TDP compound 
improved the dispersion and morphology of the clay mineral in the PLA nanocomposites, as 
was shown in Figure 3.4.4a and 3.4.4b. The micrographs at low magnification displayed 
smaller amount and size of agglomerates and the coexistence of numerous individual 
nanoplatelets and thin primary clay tactoids, characteristic of partially exfoliated 
nanocomposite structure. Also, they revealed a more uniformly distribution of the OMt 




Figure 3.4.3. Low (left) and high (right) magnification TEM micrographs: (a and a’) 




 Figure 3.4.4. Low (left) and high (right) magnification TEM micrographs: (a and a’) 
PN2HMPEA, (b and b’) PN2HMPETA and (c and c’) PN2C30B. 
 
Despite WAXD had suggested the obtaining of microcomposites by dispersion of 




this organoclay, among the others experimental OMt, reveled the best morphology composed 
by a higher extent of exfoliated silicate layers and fractions of intercalated structures (thick 
tactoids), similar to the morphology displayed by PN2C30B (Figure 3.4.4(c and c’)) that is 
well known for being well dispersed in PLA (ACIK; ORBEY; YILMAZER, 2016; 
KRIKORIAN; POCHAN, 2003a; LAI et al., 2014; MOLINARO et al., 2013; URBANCZYK 
et al., 2009; WEI; BOCCHINI; CAMINO, 2013). The good morphology of this nanocomposite 
is a direct consequence of high diffusion of the PLA chains into clay mineral interlayer space 
due to the compatibility between the phases, associated to hydroxyl groups in ETA surfactant, 
as in C30B surfactant, which has high potential interaction with the carboxyl groups of PLA. 
These features agree with the theory of the miscibility and interaction between the organoclays 
and PLA. Besides, the clay structures were arranged in the same direction, probably because 
the orientation caused by the thermal molding of the specimens. 
In order to evaluate the effect of OMt content on nanocomposite morphology, the 
micrographs of the nanocomposites with 6 wt % of HMPEA and HMPETA are shown in 
Figure 3.4.5, because these two OMt featured the best compatibility with PLA among the 
others experimental organoclays.  
The increase on OMt concentration increased the occurrence of larger amount and size 
of clay mineral aggregates and agglomerates, as can be seen in Figure 3.4.5a and Figure 3.4.5b, 
similar to results reported in the literature (JIANG; ZHANG; WOLCOTT, 2007; LAI et al., 
2014). This is mostly correlated to the lowering in the capacity of melt-blending process to 
disrupt higher concentration of clay mineral agglomerates, since the process conditions was the 
same, and then did not promote sufficient shear to break the clay stacks. At higher 
concentration, HMPETA, which demonstrated a better compatibility with PLA, was dispersed 
more uniformly than HMPEA, associated to a morphology more ordered and thinner and well 
distributed. Both samples exhibited exfoliated nanoplatelets and thin stacks as reveled by the 
micrographs at high magnification. These materials are considered as intercalated and partially 
exfoliated nanocomposites. This increase on the amount and size of clay mineral 
microstructures into nanocomposite materials was generally detrimental to some properties of 
the materials, especially the mechanical ones, as discussed later. 
In summary, the nanocomposites displayed morphologies in agreement with WAXD. 
The nanocomposites composed with organoclay with low compatibility with PLA, which 
displayed a small variation on d001-value, it was due the formation of mainly intercalated and 
non-intercalated (high amount of large agglomerates), with small content of exfoliated 




(HMPEA, HMPETA and C30B), notwithstanding XRD, showed slight variation in d001-value, 
mainly for HMPETA, TEM images revealed higher extension of exfoliated structures and 
smaller content of tactoids and agglomerates. The increase on the intensity of Mt (001) 
reflections observed in WAXD when the organoclay loading increased, indeed, it is associated 
to increase of clay mineral lattice, as Mt stacks and agglomerates into nanocomposites. 
 
 
Figure 3.4.5. Low (left) and high (right) magnification TEM micrographs: (a and a’) 
PN6HMPEA and (b and b’) PN6HMPETA. The marked structures indicate agglomerates of 
clay tactoids. 
 
3.4.2. Interactions between nanoclays and PLA 
 
The FTIR spectra at (1700-1800) cm-1 and (500-1500) cm-1 region, which presents the 
mainly characteristic bands of PLA and PLA nanocomposites, are presented in Figure 3.4.6. 




interaction between the matrix and nanofillers by FTIR analysis.  In general, all FTIR spectra 
reveled typical bands correlated with PLA chains (MOLINARO et al., 2013). Nearly no 
changes in band positions were observed in the spectra region between 1800-4000 cm-1 (data 
non-show) and 500-1500 cm-1 (Figure 3.4.6(b)). Bands at around 515 cm-1 and 460 cm-1 
(Figure 3.4.6(b)), assigned to O-Si-O bending vibration associated with the montmorillonite 
structure (DAVARCIOGLU, 2012; MOLINARO et al., 2013) were noticed in all CPN’s FTIR 
spectra. In Figure 3.4.6(a), the band in EPLA spectrum at 1749 cm-1, assigned to C=O 
stretching vibration from the ester group (LIU et al., 2006; STUART, 2004) slightly shifted to 
1746 cm-1 by the addition of all OMt, which may be associated to interactions between the 
carboxyl groups of PLA with hydroxyl groups on Mt sheets and/or surfactants, and also due to 
changes on conformational arrangement of PLA chains to a more compact packaged state by 
OMt platelets presence. Moreover, the band intensity variations in all analyzed region did not 
featured any clear relation with the OMt type incorporated in the PLA. 
 
Figure 3.4.6. FTIR spectra of EPLA and PN6OMt samples: (a) non-offset (Y) bands at 






3.4.3. Thermal degradation behavior 
 
Representative curves of TG and DTG for PLA and PLA nanocomposites with 6 wt% 
of OMt, are shown in Figure 3.4.7, and the thermal parameters determined for all materials 
were recorded in Table 3.4.2.  
 
         
Figure 3.4.7. TG (a) and DTG (b) curves of PLA and CPN with 6 wt% loading. 
 
Nearly no change was observed in the thermal parameters of unprocessed PLA after 




stability of PLA. However, mostly of the organo-montmorillonites, with the exception of C20A, 
caused a considerable decrease in the initial temperature of thermal degradation of PLA 
(represented by the T5%pp, in Table 3.4.2). In addition, such effect increased with the OMt 
content, as can be observed in Table 3.4.2. Chang et al. (2002) and Molinaro et al., (2013) 
reported the same trend using different types of organoclays. 
 
Table 3.4.2. Thermal parameters determined from TGA and DTG curves of PLA and 
PLA nanocomposites. 
Sample OMt content T5 wt% (°C)(1) Tmax (°C)(2) 
EPLA 0 329 362 
PN2MHTA 2 317 359 
PN6MHTA 6 304 354 
PN8MHTA  8 299 356 
PN2MTDP 2 306 362 
PN6MTDP 6 290 348 
PN8MTDP  8 259 345 
PN2MPHTA 2 318 362 
PN6MPHTA 6 310 360 
PN8MPHTA  8 297 359 
PN2HMPEA 2 325 362 
PN6HMPEA 6 319 362 
PN8HMPEA  8 314 360 
PN2HMPETA 2 322 363 
PN6HMPETA 6 314 359 
PN8HMPETA 8 308 358 
PN2C30B 2 325 363 
PN6C30B 6 326 365 
PN8C30B 8 323 367 
PN2C20A 2 330 363 
PN6C20A 6 330 368 
PN8C20A  8 329 367 
 (1)T5 wt%: Temperature at 5 wt% of material mass loss.T5 wt%= 332°Cfor unprocessed PLA pellet 
were also determined. 





The chemical composition of the organoclays influenced the thermal stability of the 
PLA nanocomposites. The MTDP, which is the most stable OMt among the fillers used in this 
work, caused the greatest reduction in the T5%pp of PLA after melt mixing followed by MHTA. 
Moreover, the PLA nanocomposites with the hybrid OMt’s, mainly with EA and ETA, which 
also contain the same phosphonium salt in its composition, presented higher T5%pp than with 
MTDP. This suggests that the TDP surfactant (with low solubility parameter) probably caused 
some effect that advanced the initial thermal decomposition of PLA, and the addition of the 
second surfactants reduced this effect. The reduction on the initial temperature of thermal 
degradation in PLA nanocomposites may be associated with scissions of PLA chains during the 
melt mixing with the OMt samples. It is already known that PLA is highly susceptible to 
thermal degradation, which consists mainly of random chain scission by shearing forces, and 
depolymerization reactions (as hydrolysis), and that it extremely depends on process conditions 
and presence of water and impurities (NISHIDA, 2010; PLUTA, 2006).  
Pluta (2006) reported that the mixing time can increase the thermal degradation of PLA 
and this effect can be more pronounced with the presence of OMt. Thus, GPC analysis were 
carried out in some representative samples to verified if the lower value of T5%pp in fact was 
associated with PLA chain reduction. The results were summarized in Table 3.4.3. Indeed, the 
𝑀𝑛̅̅ ̅̅  (103 KDa) and Mw (199 KDa) of extruded PLA drastically decreased by addition of 6 wt% 
of OMt. Moreover, comparing the 𝑀𝑛̅̅ ̅̅  of the CPN samples with its respective T5%pp (in Table 
3.4.2), it is possible to see that T5%pp reduction is proportional to the 𝑀𝑛̅̅ ̅̅  reduction, in which 
the largest decrease was caused by the process with the MTDP (59 KDa) and lowest by C20A 
(84 KDa), justifying the TGA results. Also, comparing the materials with C20A and MHTA, 
which are OMt’s modified with the same surfactant, but different montmorillonite, the 
PN6MHTA presented lower the 𝑀𝑛̅̅ ̅̅  and thermal stability than PN6C20A. Therefore, the results 
suggest that both organic and inorganic phase composition contributed to reduce the thermal 
stability of the PLA during melting process, probably due to hydrolysis associated with traces 
of water and impurities in the clay mineral, catalytic effect of free hydroxyl group on Mt sheet, 
aminolysis associated with ammonium surfactant (KONTOU; GEORGIOPOULOS; 
NIAOUNAKIS, 2012; NISHIDA, 2010), and some unknown reaction by the phosphonium 
surfactant. Also, changes in the material rheology caused by the presence of the organoclays 






Table 3.4.3. Molecular mass data of PLA and some CPN samples melt mixed by 
extrusion. 
Sample Mn (KDa) Mw (KDa) Mw/Mn 
EPLA 103 199 1.9 
PN6C20A 84 158 1.9 
PN6MHTA 76 133 1.7 
PN6MTDP 59 111 1.9 
 
 
3.4.4. Thermal and crystallization behaviors 
 
Representative DSC curves of the first and second heating of PLA and PLA 
nanocomposites with 6wt% of OMt are shown in Figure 3.4.8. The thermal parameters for all 
materials are recorded in Table 3.4.4. It is well known that the crystallinity of PLA affects its 
properties (thermal, mechanical and barrier). Also, crystallization kinetics and crystallinity 
degree of PLA is quite low due to its high chain rigidity, and it is strongly dependent on 
polymerization conditions, molecular mass, process thermal history and optical purity 
(KONTOU; GEORGIOPOULOS; NIAOUNAKIS, 2012; KONTOU; NIAOUNAKIS; 
GEORGIOPOULOS, 2011; LAI et al., 2014; PLUTA, 2006). It has been reported the use of 
nanofillers as nucleation agents to improve crystallinity degree of PLA by heterogeneous 
nucleation, however, this effect is dependent on quantity, dispersion degree and interaction of 
fillers/PLA (GAMEZ-PEREZ et al., 2011; KONTOU; GEORGIOPOULOS; NIAOUNAKIS, 
2012; LAI et al., 2014).  
The DSC curves of first heating (Figure 3.4.8a) were quite similar. The unprocessed 
PLA showed a Tg of 65°C that decreased substantially to 61°C after processing (EPLA). Also, 
it was observed that Tg of EPLA, decreased to around 59°C by the incorporation of all 
organoclays. In addition, Tg slightly decreased with the increase of OMt content, as can be seen 
in Table 3.4.4. The Tg reduction can be correlated with the PLA chain degradation during the 
processing (GAMEZ-PEREZ et al., 2011; KONTOU; GEORGIOPOULOS; NIAOUNAKIS, 
2012; LAI et al., 2014), and/or with a possible local plasticizer effect of the surfactants (LAI et 
al., 2014; PLUTA, 2006), and/or most likely with the increase of free volume by the clay 
mineral platelet that may allow the chain mobility at lower temperature (PIRANI; 







Figure 3.4.8. DSC curves of EPLA and CPN with 6 wt% of OMt: (a) first heating and 
(b) second heating. 
 
Cold crystallization peak was revealed by all materials during the first heating. All CPN 
samples generally exhibited quite lower Tcc,onset and Tcc than EPLA (see Table 3.4.4). It can be 
attributed to the heterogeneous nucleation effect of the organoclays. In most cases, the Tcc.onset 
and Tcc decreased with the increasing of OMt loading (see Table 3.4.4), which may be 




however this relationship mainly depends on the degree of dispersion/distribution of the 
nanofillers (LAI et al., 2014; PLUTA, 2006).  
 
Table 3.4.4. Thermal parameters of PLA and OMt PLA nanocomposites determined on 
the DSC first heating curves. 
 (1)Tg was determined by inflexion point method. Tg of 65°C and 60.8°C at first and second heating 
were found for unprocessed PLA, respectively. 
(2)Temperature of initial cold crystallization (Tcc.onset) determined by tangent method.  
(3)Tm was determined in one or two peaks. Tm of 151°C and 151.8 °C at first and second heating 
were found for unprocessed PLA, respectively. 
 
First Heating   Second Heating 
Sample 
Tg Tcc.onset  Tcc  Tm 
 
Tg  Tcc.onset  Tcc  Tm 
(°C)(1) (°C)(2) (°C) (°C)(3) (°C) (°C) (°C) (°C) 
EPLA 61 105 121 151  61 108 124 151 
PN2MHTA 59 97 111 150 / 154  60 114 130 152 
PN6MHTA 57 93 108 149 / 154  60 113 132 153 
PN8MHTA 58 95 111 148 / 154  60 110 124 156 
PN2MTDP 59 95 113 149 / 155  61 114 130 152 
PN6MTDP 58 95 108 149 / 155  60 114 131 153 
PN8MTDP 59 93 105 147 / 155  60 113 130 156 
PN2HMPHTA 59 96 113 150 / 154  61 115 132 153 
PN6HMPHTA 59 95 107 148 / 155  60 115 133 153 
PN8HMPHTA 59 94 107 147 / 155  60 115 132 153 
PN2HMPEA 59 96 111 148 / 154  60 109 120 154 
PN6HMPEA 59 92 106 148 / 154  60 115 132 153 
PN8HMPEA 59 91 106 147 / 154  60 115 132 153 
PN2HMPETA 59 96 112 149 / 154  61 112 126 151 
PN6HMPETA 58 95 110 148 / 154  60 115 132 152 
PN8HMPETA 59 93 113 149 / 154   60 113 130 152 
PN2C30B 60 100 110 148 / 154  61 104 113 148 / 154 
PN6C30B 58 99 111 148 / 154  60 105 114 148 / 154 
PN8C30B 57 104 115 149 / 154   59 108 118 149 / 154 
PN2C20A 60 96 113 149 / 154  61 114 131 153 
PN6C20A 59 94 113 149 / 154  61 116 132 153 




As can be seen in Figure 3.4.8a, the DSC curves of all CPN samples reveled a double 
exothermic peak on the melting stage. The first one at around 149°C and the second one at 
around 155°C, whereas processed PLA displayed only one peak at about 150°C. This feature 
also was reported by Pluta (2006). The literature reported that depending on the crystallization 
conditions, different PLA crystalline structures (α, β, and γ structure) can be formed. The α-
structure is the most common form, and it is usually formed above 120°C. It was also reported 
the existence of a α´-structure (disorder α) that is less organized and thermal stable than the 
ordered α-structure. Disordered α phase can be crystallized between 80°C and 120°C (ZHANG 
et al., 2005, 2008). The coexistence of both form α and α’ structure, at crystallization 
temperature between 100°C and 120°C was also reported (ZHANG et al., 2005, 2008). As 
consequence, two endothermic peaks can be detected in DSC curves associated to the melting 
of the α´-structure (at smaller temperature) followed by the melting of the α-structure (at higher 
temperature) (ZHANG et al., 2005, 2008). Therefore, it explains the double melting peak of 
CPN samples. For all samples, crystallization from the melt was not observed during the cooling 
at 10 °C/min. 
The values for the degree of crystallinity Xcs (before cold crystallization) and Xc (after 
cold crystallization) determined during the first heating, can be seen in Figure 3.4.9. The 
unprocessed PLA pellets displayed a Xcs of 48%, whereas the processed PLA and OMt PLA 
nanocomposites presented nearly no crystallinity (less than 2.5%).  
 
 
Figure 3.4.9. Crystallinity degree of the specimens before cold crystallization (Xcs), and 




Overall, the filled PLA samples presented higher Xcs than the processed PLA, and it 
slightly increased with OMt content. In addition, higher crystallinity degree was observed for 
CPN with HMPETA, HMPEA and C30B, probably due to the well dispersion and interaction 
displayed by materials into PLA, as featured in TEM section. The real crystallinity degree of 
the specimens was difficult to be determined because, as can be seen in DSC curves (Figure 
3.4.8a), it is not possible to distinguish the end of the crystallization and the beginning of the 
melting steps, making the accurate determination of crystallization and fusion enthalpies very 
difficult. Therefore, although it was used the same determination criterion for all samples, the 
calculated value of Xcs may have discrepancy. Considering the total crystallinity degree, EPLA 
revealed an Xc of 28%, which also increased by OMt content, except to CPN with C20A.   
The DSC curves during the second heating, after to erase the thermal history of the 
materials, allows the effectively evaluate of, using standardized and controlled thermal 
conditions, the effect of nanofillers in the PLA thermal properties. Following Figure 3.4.8b and 
Table 3.4.4, nearly no variation was detected in the Tg of polymer by incorporation of the 
organoclays. All materials presented a broad cold crystallization peak. Moreover, all CPN 
samples, except PN with C30B, revealed higher Tonset.cc and Tcc than PLA. It has been reported 
the good effect of C30B as a nucleation agent on PLA crystallization kinetics (LAI et al., 2014; 
PLUTA, 2006), unlike others OMt as for example C20A that delay the PLA crystallization 
(MOHAPATRA; MOHANTY; NAYAK, 2013). Processed PLA presented again a single 
melting peak at around 151°C. Mostly of the CPN samples displayed a single small melting 
peak at higher temperature (around 155°C) due to melting of high ordered α-structure 
crystalized at higher temperature as shown in Table 3.4.4. On the other hand, PNC30B samples, 
as well as in the first heating, presented double Tm peak, the first one at 148°C and the second 
one at 154°C due to nucleation and crystallization at lower temperature. 
The total crystallinity degree of the materials, determined during the second heating, is 
shown in Figure 3.4.10. Except for PNC30B series and PN2HMPEA, the Xc of PLA decreased 
by addition of the nanofillers. Moreover, as well as during the first heating, a slightly increase 
in the crystallinity degree was noted when the organoclay content was increased. However, in 
some cases as in PNC20A, PNMHTA and PNHMPETA series, the crystallinity degree 
decreased between 2 wt% and 6 wt%, and increased again with 8 wt%. In contrast, the 
crystallinity degree of all PNC30B samples were higher than EPLA, and it increased with C30B 
content, which means that crystallinity was probably improved by a well dispersion and 
compatibility of C30B (LAI et al., 2014; MOHAPATRA; MOHANTY; NAYAK, 2013; 




(PNHMPETA series) comparing with the others CPN samples, which can be associated to a 
good interaction between this hybrid OMt and PLA owing the hydroxyl groups present in the 
ETA surfactant. Surprisingly, PN2HMPEA presented high crystallinity degree of 28%, but it 
decreased considerably with the OMt content. Thus, it can be an effect of a good dispersion of 
low OMt content (2 wt%), and a good interaction of the EA surfactant in this hybrid OMt, since 
this surfactant has ester groups.  
 
 
Figure 3.4.10. Evaluation of the total crystallinity degree of the materials after cold 
crystallization during the second heating (Xc) as a function of the type and amount of OMt. 
 
PLA nanocomposites with MHTA, MTDP, HMPHTA and also C20A presented low 
crystallinity degree probably due to the low compatibility between the phases. However, 
PN8TDP featured a high Xc (19%). It may be associated with the fact that this sample pointed 
out the higher thermal degradation of PLA amorphous chains (see Table 3.4.2 and Table 3.4.3). 
The small chains have more mobility that can be easily crystallized (KONTOU; 
GEORGIOPOULOS; NIAOUNAKIS, 2012; KONTOU; NIAOUNAKIS; 
GEORGIOPOULOS, 2011; LAI et al., 2014). 
 
3.4.5. Dynamic mechanical behavior 
 
DMA is a technique widely used to study the viscoelastic behavior of polymeric 




viscoelastic parameters of the materials, such as the storage modulus (E’) that is associated with 
the elastic response of material; the loss modulus (E”) that is associated with the viscous 
response of the material; and the damping factor (tan δ) that is ratio E”/E’ and quantifies the 
energy dissipation capacity of the material. In addition, it is also possible to verify primary 
(crystallization, melting), secondary (glass transition) and tertiary relaxation transitions. For 
polymer nanocomposites, one of the main objectives of this technique is to study the changes 
in these macroscopic properties with nano/microscopic conformational changes of the materials 
by the addition of nanofillers (CHARTOFF; SIRCAR, 2004; MENARD; MENARD, 2015).  
Characteristic curves of storage and loss modulus, and tan δ are shown in Figure 3.4.11.  
The Tg and Tcc.onset of all samples, as pointed out in Figure 3.4.11a and Figure 3.4.11b, 
respectively, were summarized in Table 3.4.5. CPN materials displayed Tg slightly lower than 
EPLA. Overall, the values and behavior of Tg determined by DMA were quite similar to the 
ones determined by the first heating in DSC curves. The increase in the E’ curves and the 
decrease in tan δ curves above 95°C are associated with the cold crystallization of PLA (Figure 
3.4.11). The results summarized in Table 3.4.5 featured a gradual decrease in the Tcc.onset of 
PLA by the addition of all OMt, as well as was observed and discoursed in the DSC results 
(first heating data in Table 3.4.4).  
Furthermore, changes occurred in the viscoelastic behavior of the PLA by OMt addition 
throughout the analyzed temperature range. Analyzing the glassy plateau, comparative graphics 
of E’ at 30°C are shown in Figure 3.4.12. The storage modulus of PLA (dashed line in Figure 
6.12) in mostly of materials were slightly enhanced by filling with the OMt’s, and by increasing 
OMt amount. The enhancement was more pronounced in nanocomposites containing C30B, 
C20A, MHTA and HMPEA. The increment in E’ with OMt content is associated with the 
reinforcing effect offered by the dispersed rigid-structures (KONTOU; NIAOUNAKIS; 
GEORGIOPOULOS, 2011; KRIKORIAN; POCHAN, 2003a; SINHA RAY et al., 2003). 
However, this enhancement effect depends on the dispersion degree of the nanostructures, as 
well as the interfacial interaction between the phases, justifying the higher storage modulus 
obtained by the PLA nanocomposites with C30B (KONTOU; NIAOUNAKIS; 






Figure 3.4.11. Representative curves of (a) storage modulus and loss modulus, and (b) 







Table 3.4.5. Thermomechanical parameters of PLA and OMt PLA nanocomposites 
obtained from DMA. 
Sample Tg (°C)(1) Tcc.onset (°C)(2) 
PLA 60 97 
PN2MHTA 58 96 
PN6MHTA 58 95 
PN8MHTA  58 93 
PN2MTDP 59 94 
PN6MTDP 58 94 
PN8MTDP  57 91 
PN2HMPHTA 58 96 
PN6HMPHTA 58 96 
PN8HMPHTA  58 94 
PN2HMPEA 58 93 
PN6HMPEA 58 95 
PN8HMPEA  58 97 
PN2HMPETA 59 92 
PN6HMPETA 59 95 
PN8HMPETA 59 94 
PN2C30B 59 90 
PN6C30B 58 91 
PN8C30B 57 91 
PN2C20A 59 96 
PN6C20A 59 102 
PN8C20A  58 100 
 (1)Tg determined at the peak of the loss modulus curves. 
(2)Tcc.onset determined at the second peak of the Tan δ curves.  
 
CPN prepared with MTDP and HMPETA caused nearly no change in E’ (see Figure 
3.4.12), which can be associated to the reduction of molecular mass by thermal degradation 
during extrusion. Furthermore, it was reported that at high OMt content the chain confinement 
effect can be reduced and occurs the reduction of the fillers/matrix contact area due to the 
increase of OMt agglomerates (KONTOU; GEORGIOPOULOS; NIAOUNAKIS, 2012; 




HASHAIKEH, 2013). Indeed, as in the Figure 3.4.12, regarding to PNC30B samples, the 
increase of C30B content from 2 wt% to 6 wt% caused a significant increase in E’, but the same 
was not observed for 8 wt%. 
 
 
Figure 3.4.12. Evaluation of the storage modulus of materials as a function of the type 
and amount of OMt.  
 
3.4.6. Flexural properties 
 
PLA is well known for its high stiffness and some low mechanical properties, as its high 
brittleness. The improvement of the toughness of PLA without compromise its others 
properties, as elastic modulus, thermal stability, has been the aim of several studies (BAOUZ 
et al., 2015; JIANG; ZHANG; WOLCOTT, 2007; K.; MOHANTY; NAYAK, 2012; NUR-
AIMI; ANUAR, 2016). Flexural and impact tests were performed in EPLA and PLA 
nanocomposites aiming to evaluate the influence of the OMt type and content in the mechanical 
properties of PLA.  
The flexural stress-strain curves of materials are presented in Figure 3.4.13 and the 
variation of the flexural properties in the Figure 3.4.14 and 3.4.15. The flexural modulus and 
flexural strength properties of CPN materials (Figure 3.4.13 and 3.4.14) exhibited a contrary 
trend regarding the OMt content. Overall, the modulus of materials was slightly increased by 
addition of all OMt, and by increasing their concentration, whereas the material strength was 
gradually reduced.  
The flexural modulus of CPN materials generally displayed a quite similar trend with 




the same. The enhancement noticed to the flexural modulus in the nanocomposites when 
compared with EPLA is due to the reinforcement effect of the dispersed nanoclay structures 
into matrix, which acted as rigid fillers absorbing and supporting the mechanical request, and 
then increasing the elastic modulus. This enhancement was less pronounced with dispersion of 
MTDP and the three HOMt’s – MPHTA, MPEA and MPETA, which can be associated with 
mass molar reduction. The improvement by increase OMt content may be associated to increase 
of small clay stacks/agglomerates well distributed into matrix, which improves more the 













Figure 3.4.13. Flexural stress-strain curves of PLA and PN with (a) 2 wt%, (b) 6 wt% 
and (c) 8 wt% of OMt. 
 
In contrast, the occurrence of those microstructures (agglomerates of clay mineral 
stacks), as shown by TEM micrographs, do not provide sufficient filler-matrix bonding to 
obtain strong interfacial interactions/adhesion between the phases, which can lead to an easy 




the matrix. Therefore, such structures acted as defects and stress concentration, creating 
localized weakening points that reduced the material strength (LAI et al., 2014), supporting the 
behavior displayed by flexural strength in function of OMt content increasing.  
The flexural strain at break of the materials were not easy to determine as can be seen 
in Figure 3.4.13, because in some cases the material did not break or it was not clearly identified 
on the curve. Thus, to evaluate the elongation behavior of the materials, the maximum flexural 
strain was determined at the stress drop in 60 MPa. The flexural strain and toughness behavior 
of the materials were recorded in Figure 3.4.15. In general, both properties followed the same 
trend. EPLA displayed a typically characteristic of a brittle material breaking with nearly no 
plastic deformation at 5.5% of strain with 4.5 MJ/m3. The addition most of the organoclays, 
mainly at high content, increased the brittleness of the materials, decreasing the strain and 
toughness to values lower than EPLA.  
 
 
Figure 3.4.14. Evaluation of flexural modulus and flexural strength with OMt type and 
content. 
 
Besides, the toughness behavior of PLA was significantly enhanced by filling with 
2 wt% of MPEA, MPETA, C30B and C20A, improving the flexural strain to around 10% and 
the toughness to around 8 MJ/m3. However, looking to the PN series with C30B and C20A 
(Figure 3.4.15), when the OMt content raise to 6 wt% and 8 wt% drastically dropped both 
properties to values lower than PLA. These materials fractured in a completely brittle manner 
without yielding (Figure 3.4.13). Lai et al. (2014) reported a large elongation at the break under 




resins) of C30B, which drastically decreased to values lower than the PLA by increasing the 
OMt content to 3 and 5 phr, and also described some works where the authors only enhanced 
the ductility of the PLA with low OMt content (lower than 3 wt%). This same trend was also 
found by Acik et al. (2016) that enhanced the tensile elongation of PLA/C30B nanocomposites 
with 1 wt% to 3 wt% of organoclays and after 4 wt% it was drastically lowering. In contrast 
with has been reported in the literature, the increase of the content of the two hybrid OMt’s – 
HMPEA and HMPETA caused a lower reduction on these properties than the others 
organoclays, where at 6 wt% the flexural strain remained lager than the PLA at around 7% and 
9.5%, and toughness at 5 MJ/m3 and 6.2 MJ/m3 for PN with MPEA and MPETA, respectively. 
For 8 wt%, the strain decreased to a value statically the same than PLA, but reduced toughness 
to a smaller value. A plastic deformation can still be observed in the curve of these CPN 
materials with 8 wt% of clay (see Figure 3.4.13c). 
 
 
Figure 3.4.15. Evaluation of flexural strain and flexural toughness at stress of 60 MPa 
with OMt type and content. 
 
3.4.7. Impact properties 
 
The results of impact resistance properties of the materials performed perpendicular to 
thin face are shown in Figure 3.4.16. Nearly no improvement in unotched and notched impact 
resistance was achieved by addition of most organoclays, and in some cases, the properties 




The PN2C20A presented notched impact resistance improved compared with EPLA, 
but it substantially decreased with OMt content to lower values than EPLA. Surprisingly, 
blending PLA with 2 wt% of C30B caused nearly no enhancement in the impact resistance of 
the material, and yet, this drastically decreased when the OMt amount increased. It was 
expected that this property would increase with at least 2 wt% of C30B as well as flexural 
toughness due to the well dispersion interaction between these phases.  
 
 
Figure 3.4.16. Evaluation of impact resistance perpendicular to thin face with OMt type 
and content. All samples had total fracture. 
 
Furthermore, a great enhancement in both impact test, comparing with EPLA, was 
achieved by blending the PLA with HMPEA and HMPETA in all amount levels. The non-
notched impact resistance of these materials slightly decreases with the OMt content, whereas 
the notched ones surprisingly improved with the OMt content. This mechanical property also 
strongly depends on the dispersion degree of the nanoparticles as well as the interfacial 
interaction between the phases. The gradual decrease of unotched impact resistance can be 
explained by the same reason presented in flexural section. The large microstructures formed 
by the increasing of OMt acted as local stress concentrations that favored the initial crack 
formation by debonding/cavitation of these microparticles at lower critical stress/energy. On 
the other hand, the crack propagation depends on the adhesion and dispersion degree of the 




acted as initial crack, which means that enhancement in the impact resistance was associated to 
a good dispersion and interfacial interaction between HMPEA/HMPETA and PLA, which 
allowed an effectively stress transfer from the matrix to fillers and a barrier effect which reduced 
the crack propagation. Therefore, these features strengthen that the PLA nanocomposites 
obtained with these two organoclay, in fact, had the toughness and impact resistance enhanced 
due to their good dispersion and a strong interaction into PLA. 
 
3.4.8. Toughening mechanisms and morphology of fracture surfaces  
 
Flexural and impact results provided information that the dispersion of the organoclay 
affected the mechanical behavior of PLA. Apparently, even at high content, HMPEA and 
HMPETA caused a transition on PLA deformation behavior from mainly brittle or quase-brittle 
to ductile. The mechanisms of energy absorption in brittle polymers has been widely discussed 
in the literature and it was strongly associated with crazing (BAOUZ et al., 2015; JIANG; 
ZHANG; WOLCOTT, 2007; NUR-AIMI; ANUAR, 2016; PARK et al., 2006; STOCLET et 
al., 2014). Crazing is a localized cavitational mechanism characterized by a formation of 
interpenetrating microvoids bridged by polymer fibrils (fine filament formed by molecules of 
the stretched backbone polymer chains) in a region of the material under high localized tensile 
stress and/or yielding. The fibrils act as anchor hindering the crack spread, and depending on 
the applied tensile stress the microvoids grow and coalesces forming cracks until the material 
ruptures (NUR-AIMI; ANUAR, 2016; STOCLET et al., 2014).  
Macroscopic stress whitening zone in the traction zone (opposite side of load 
application) was reveled in the flexural specimens of some materials, mainly the ones that 
presented plastic deformation behavior. Such characteristics can be seen in the Figure 3.4.17.  
EPLA specimen fragilely broke into two pieces with no sign of plastic deformation. On 
the other hand, all the specimens of both PN series with HMPEA and HMPETA (in all loading 
level) displayed whitening region, which is typically associated with crazing, and did not 
completely break into two-part until the maximum elongation used in the tests of around 20%. 
Such feature on the surface of amorphous brittle polymers with nanofillers (such as in the 
Figure 3.4.13), may be associated with the presence of well dispersed OMt platelets/stacks that 
promoted microvoiding and also acted as physical barriers to craze coalescence and crack 
propagation. It is also possible that the nanofillers induced localized shear band due to 
plasticized interphase around the clay mineral. However, to reach such accomplishments are 




compatibility between polymer and clay modifier to allow such interfacial interaction and 
improvement in fracture toughness, which reinforces the good morphology and enhancements 
achieved by blending PLA with the hybrids organoclays MPEA and MPETA, even at high load 
(BAOUZ et al., 2015; JIANG; ZHANG; WOLCOTT, 2007; NUR-AIMI; ANUAR, 2016).  
 
 
Figure 3.4.17. Flexural specimens of EPLA, and PLA nanocomposites with HMPEA 
and HMPETA after flexural test. Demonstration of the whitening of the crazed region. 
 
To a better understand of the toughening mechanisms, the morphology of the fracture 
surface of some flexural specimens was studied by SEM, as can be seen in Figure 3.4.18 and 
3.4.19. The SEM micrograph of EPLA displayed a smooth surface with nearly no sign of plastic 
deformation. Just a small content of fibrils from crazing can be seen on fracture surface of 
EPLA. These features confirmed that PLA sample broke quickly due to fast development and 
propagation of critical cracks during flexural test. PLA nanocomposites with 2 and 8 wt% of 
MTDP, which also featured nearly no yielding during flexural stress, exhibited a slight rough 
surface without microvoiding and almost no plastic deformation (Figure 3.4.18b and 3.4.18c). 
A large amount of flaws from cavitation and debonding due to OMt agglomerates can be seen 
in the fracture surface, which confirmed the poor adhesion and low ductility promoted by this 
organoclay. On the other hand, the samples that displayed a large yielding during flexural test 
(Figure 3.4.13) and intense whitening region, as PN2C30B (Figure 3.4.18d and 3.4.18e), 
PN2HMPEA (Figure 3.4.19a and 3.4.19b) and PN2HMPETA (Figure 3.4.19d and 3.4.19e) 
reveled extensive plastic deformations (micrographs at low magnification). It happened due to 




fibrils that were drawn out from the polymer under flexural stress, as can be seen in the 
micrographs at high magnification. This morphology is characteristic of crazing and multi-
shear banding mechanism induced by highly plasticized interfacial region around the nanoclays 
(LAI et al., 2014). It features that a lot of energy was absorbed before failure of these materials 
since these kind of mechanism are associated with extensive local plastic deformation that lead 
to a larger strain-at-break and higher toughness. The toughness of PLA was enhanced by the 
nanoclays due its well dispersion and interfacial interaction as suggested by solubility 
parameters and TEM micrographs.  
Flexural curves suggested that the strength and toughness of PLA was negatively affect 
when the concentration of these OMt samples increased, and the reason for that can be 
elucidated by SEM micrographs of PLA nanocomposites with 8wt% as presented in Figure 
3.4.18f and, Figure 3.4.19c and 3.4.19f. The fracture surface of PN8C30B shows large 
voids/flaws associated with tactoids/agglomerates of clay particle and sign of waves from crack 
propagation. This confirms that the catastrophic failure of the material was caused by debonding 
of these microstructures that acted as stress concentrator, resulting early critical crack formation 
and quick propagation. OMt clusters and cavities associated with microparticles debonding 
were also displayed by fracture surface of the materials with 8 wt% of HMPEA and HMPETA. 
However, these materials presented greater plastic deformation and no clear crack propagation 
wavy when compared to the samples with C30B. Indeed, these microsize structures leaded to 
the early fracture of the material with less energy than the ones with 2 wt%, but the good 
interaction of these organoclays still promoted microvoiding and shear band (plastic 
deformation) and barrier effect, which resulted even in more ductile material than PLA and 
C30B as previously discussed. Therefore, the fracture toughness behavior of PLA was in fact 
influenced by OMt chemical composition and concentration. 
Besides, in order to explore more about fracture toughening mechanisms of the 
materials, SEM micrographs on surface fracture of notched impact specimens of EPLA and, 
PN with 2 and 8 wt% of HMPEA and HMPETA are presented in Figure 3.4.20 and Figure 
3.4.21. On fracture surface of EPLA (Figure 3.4.20), clear waves in the notch direction were 
found. This surface was characterized by a smooth surface with stress whitening due to fast 
matrix detachment, resulting polymer fibrillation without microvoiding as can be seen in the 
high magnification micrograph. Such morphology suggests that EPLA suffered an abrupt 





Figure 3.4.18. SEM micrographs of the fracture surfaces of flexural specimens: (a) EPLA, (b) PN2MTDP, (c) PN8MTDP, (d) PN2C30B 





Figure 3.4.19. SEM micrographs of the fracture surfaces of flexural specimens: (a) PN2HMPEA at low magnification, (b) PN2HMPEA at 






As well as in flexural specimens, the impact fracture of PLA nanocomposites with 
HMPEA and HMPETA (Figure 3.4.21) exhibited a rougher surface than EPLA. Such 
morphology was formed because the good dispersion and interfacial interaction of these 
nanoclays into PLA that created physical obstacles to cracks propagation, diverting it in random 
directions. In addition, the partially exfoliated nanostructure coupled with the PLA by strong 
interactions allowed an effectively matrix toughness and localized plasticization as can be seen 
by micrographs in high magnification, which also displayed large amount of microvoids with 
drawn fibrils. Thus, this confirmed that higher energy was necessary to create these surfaces 
and to fracture these materials, which resulted in the enhancement of fracture toughness under 
impact test, probably by crazing and induced shear bands.  
 
  
Figure 3.4.20. SEM micrographs of the fracture surfaces of notched impact specimens 
of EPLA at low, medium and high magnification. 
 
Following Figure 3.4.21, the roughness on fracture surface of both materials increased 
when the OMt content was also increased. The high magnification micrographs reveled an 
increasing in extent of microvoids and plastic deformation (fibrils) with OMt content. 
Therefore, this behavior indicates that crazing and shear yielding mechanisms was improved 
by the increase of HMPEA and HMPETA concentration, probably induced by the higher 
amount of well dispersed and adhered stacks and platelets of OMt into matrix, which led to the 
enhancement of the toughness of material under impact test as was exhibit in Figure 3.4.16. 
Indeed, some OMt stacks can be seen well anchored to the matrix and embedded within the 
PLA matrix enveloped by microvoids on the fracture surface of PN with 2 and 8 wt% of 








Figure 3.4.21. SEM micrographs of the fracture surfaces of notched impact specimens: 
(a) low and high magnification of PN2HMPEA, (b) low and high magnification of 







3.4.9. Forced combustion behavior 
 
The cone calorimeter, based on the oxygen consumption principle, is an effective and 
usual technique to investigate the combustion behavior of materials. Some important 
flammability parameters are helpful in evaluating fire safety and combustion behavior of the 
materials, such as time to ignition (TTI), peak heat release rate (pHRR), total heat release (THR) 
and total time of combustion (TTC). Representative curves of heat release rate (HRR) in 
function of the time for PLA and PLA nanocomposites with 8 wt% of OMt’s are shown in 
Figure 3.4.22, and the variation of the flammability parameters in function of OMt type and 





































Analyzing the shape of the curves in Figure 3.4.22, all the samples, except the unfilled 
PLA, generally presented a shoulder at the beginning of the curve (around 80 s). This behavior 
is typically associated with the formation of a thermal insulator layer on the burning surface of 
the filled material. This insulator layer consists of the accumulation of inorganic clay mineral 
stacks and charred polymer. This acts as a shield reducing peak heat release rate. However, the 
effectiveness of the inorganic nanofillers layers to retard the combustion of the polymer 
depends on the capacity of the barrier properties to inhibit the flammable volatiles and the heat 
transport between flame and polymer (WEI; BOCCHINI; CAMINO, 2013).  
Moreover, visually during forced combustion test, EPLA was highly flammable and 
caused the flame ignition of the cotton on the specimen’s support due to melted polymer spill. 
The effect of combustion of cotton can be observed by the prolongation on PLA curve after 200 
s. The melt spill was visually extinguished by addition of 2 wt% of most of the OMt’s, except 
to PN2MTDP, PN2MHTA and PN2HMPHTA. When OMt content for these samples was 
increased to 6 and 8 wt%, the intensity of combustion flame was reduced, and melt spilling was 
totally extinguished, owing the increase of the shield effect formed by the clay minerals. For 
the CPN series with HMPEA, HMPETA, C20A and C30B, this melt spilling behavior was not 
observed, even with 2 wt% of nanofiller. This suggested that this OMt’s promoted an efficiently 
barrier effect. The insulator barrier formation and its efficiency generally depends on clay 
mineral dispersion, content and interaction with the matrix, and thermal stability of clay 
modifier (SHABANIAN et al., 2016; WEI; BOCCHINI; CAMINO, 2013).  
The experiments suggested that the formation of the insulator layer and its morphology 
depended on OMt type and content, and it directly influenced in the combustion behavior of 
the materials. Some representative photos of cone calorimeter residues are shown in Figure 
3.4.23, aiming to a better understanding of nanofillers effect on the combustion behavior of the 
materials. It is possible to observe that the amount and morphology of the char/inorganic 
residues became larger and more compacted by increasing clay content, and this reflected 
directly on a gradual reduction of pHRR (Figure 3.4.24).  PLA presented no cone residue (not 
shown in Figure 3.4.23) and high pHRR at around 800 kW/m2. In addition, all nanocomposites 
with 2 wt% of OMt, except C30B and C20A, presented nearly no charred residues and 
consequently nearly no effect on pHRR. CPN with 6 and 8 wt% of MTDP presented lower 
charred combustion residue content with a lot of large crakes on the char surface. These crakes 






the degradation of combustible volatiles, resulting on a nearly no reduction in pHRR (WEI; 
BOCCHINI; CAMINO, 2013). In contrast, at increasing the amount of the HOMt’s – HMPEA 
and HMPETA, and C30B, a more compacted char/inorganic insulator layer, with reduced 
crakes size and amount was produced. In consequence of that, an effective shield was created 
resulting on a great decrease of pHRR to around 570 kW/m2, 500 kW/m2 and 460 kW/m2, 
respectively to the PN with 8wt% of MPETA, MPEA and C30B. This features may be once 
again correlated with a high dispersion degree and interaction of theses inorganic fillers into 
the matrix, owing its good compatibility with PLA, which also probably had higher catalytic 
effect to hold the polymer charring, and then leads to the formation of a more compact and 
effective insulator layer (WEI; BOCCHINI; CAMINO, 2013). Such observations are already 
an indication of the great improvement of the combustion behavior of the polymer by the 
addition of those nanofillers.  
The total heat release (THR) was determined by the area bellow the HRR curves and 
was recorded in Figure 3.4.24. It was observed that the THR parameter of the PLA remained 
almost the same after OMt loading in all PN series. The same trend was found by (WEI; 
BOCCHINI; CAMINO, 2013) that produced PLA nanocomposites with 2.5 and 5 wt% of C30B 
and C20A, and concluded that the organoclays in fact acted to decline the HRR by barrier effect, 
however it did not contribute to the lowering of the total heat involved on the combustion. 
Another drawback noticed in this work and by Wei et al. (2013) was the reduction of 
time to igination with all dispersed layered fillers and content, with except the PN2MTDP that 
displayed no statiscally change in this paramater, as can be see in Figure 3.4.25. This behavior 
was associeted with nanofillers-catalysed oxidation of the gases generated at the surface of the 
condensed phase by thermal volatilization of the PLA matrix (WEI; BOCCHINI; CAMINO, 
2013). It can be  suppossed that the early ignation of the PN materials could also be associated 
with organoclay’s modifiers and/or small PLA molecules  produced by the thermal degradation, 
which are species more thermal unstable and flammable, and therefore more volatile and 



















Figure 3.4.24. Evaluation of total heat release (THR) and peak heat release rate (pHRR) 
with organoclays type and content. 
 
 
Figure 3.4.25. Evaluation of time to ignition (TTI) and total time of combustion (TTC) 








3.5. Resumo geral dos resultados  
 
Na etapa de avaliação e modificação da montmorilonita, as propriedades das organo-
montmorilonitas preparadas pelos diversos tipos de surfactantes variaram dependendo da 
quantidade de espécies orgânicas intercaladas entre os espaços interlamelares e adsorvidas nas 
superfícies externas do argilomineral. As análises termogravimétricas mostraram que a 
quantidade de espécies intercaladas (rendimento reacional) variou em função da quantidade de 
surfactante reagido, rota de intercalação e condições de lavagem do material. O rendimento 
aumentou com o aumento da concentração de surfactante, e aumentou com a lavagem apenas 
com água. Em consequência, diferentes conformações foram adotadas pelas espécies orgânicas 
entre os espaços interlamelares, e conforme a concentração aumentou, as espécies intercaladas 
adotaram conformações mais compactadas e ordenadas resultando num maior alargamento do 
espaçamento basal do argilomineral. As análises de XRD e FTIR apontaram que as espécies 
orgânicas baseadas em amônio e amina adotaram conformações ordenadas parafínicas, 
resultando elevados valores de d001, como seguinte: MHTA (OMt com cloreto de di(sebo 
hidrogenado) dimetil amônio (HTA)) - d001 entre 3,1 nm e 4,0 nm; META (OMt com cloreto 
de C16-C18 dialquil-éster dimetil amônio (EA)) – entre 3,4 nm e 4,4 nm; META (OMt com 
amina de sebo etoxilada (ETA)) - entre 3,3 nm e 4,1 nm. As organo-montmorilonitas baseadas 
em cloreto de trihexil-tetradecil fosfônio (MTDP) apresentaram valores menores de d001, com 
um máximo de 2,7 nm, que pode ser associado com o rendimento moderado revelado pela 
reação de troca catiônica com esse composto de no máximo 67%. Por outro lado, as OMt 
baseadas em fosfônio apresentaram maior estabilidade térmica do que as baseadas em amônio 
e amina em mais de 100oC: MTDP - Tonset por volta de 400
oC; enquanto que MHTA – cerca de 
270oC, META - 225oC e META - 285oC. Os dados de ângulo de contato sugeriram que os 
compostos de quaternário de amônio HTA e EA aumentaram a hidrofobicidade do 
argilomineral em maior intensidade que o fosfônio (TDP) e a amina (ETA).  
Dentre as rotas reacionais avaliadas - dispersão aquosa, semi-sólido e CO2 supercrítico, 
as análises estatísticas apontaram que os quatros surfactantes foram equivalentemente 
intercalados de forma eficiente tanto em dispersão aquosa quanto em semi-sólido. A 
funcionalização em CO2 supercrítico foi eficiente para intercalação dos compostos baseados 
em amônio e amina, porém não se mostrou efetivo para o sal de fosfônio (ETA), demostrando 






aspectos relacionados com sua característica mais ambientalmente amigável, foi selecionada 
como melhor alternativa para intercalar os quatros tipos de compostos orgânicos. 
A sodificação do argilomineral, outro parâmetro estudado, apresentou efeito 
estatisticamente não significativo na obtenção e nas propriedades dos materiais 
funcionalizados. Portanto, foi descartado das análises. As etapas de lavagem das OMt foram 
significativas. Estas, além de causar a remoção das espécies adsorvidas externamente, causaram 
rearranjos conformacionais das espécies intercaladas entre as camadas do argilomineral, 
resultando na redução do espaçamento basal dos materiais funcionalizados.  
As OMt híbridas (HOMt) obtidas pela intercalação de sistemas híbridos compostos por 
misturas binárias entre o sal de fosfônio (TDP) com os sais de amônio (HTA, EA) e amina 
(ETA) apresentaram d001 e Tonset intermediários quando comparados com as OMt obtidas por 
cada surfactante. HMPHTA (HOMt com TDP+HTA) mostrou d001 por volta de 2,9 nm e, Tonset 
entre 285 e 301oC; HMPEA - d001 entre 3,0 e 3,4 nm e, Tonset entre 230 e 245
oC; HMPETA - 
d001 entre 2,7 e 2,9 nm e, Tonset entre 275°C e 290
oC. Esses resultados foram alterados 
dependendo da quantidade de cada surfactante intercalado. No geral, a conformação adotada 
pelas espécies orgânicas em cada sistema híbrido dependeu da concentração de cada composto 
isolado. Quando a concentração de surfactantes de amônio/amina aumentou as espécies 
adotaram estruturas mais ordenadas, resultando no aumento do espaçamento basal do 
argilomineral.  
O estudo estatístico mostrou que, em geral, a estabilidade térmica dos materiais híbridos 
foi significativamente aumentada pela redução do surfactante à base de amônio e pelo aumento 
do fosfônio, enquanto que uma formulação reversa era necessária para aumentar o valor d001. 
Assim, foram propostas formulações teóricas para cada série de HOMt (em CEC%) - 
80TDP/80HTA; 90TDP/70EA e; 80TDP/80ETA - com o objetivo de aumentar 
simultaneamente o valor de ambas as propriedades (d001 e Tonset) para uso na preparação dos 
nanocompósitos de PLA. Os resultados revelaram que alguns dos valores experimentais 
estavam de acordo com os previstos pelo modelo. As discrepâncias encontradas foram 
associadas à não-significância e à falta de ajuste dos modelos para as faixas de concentrações 
estudadas. 
Nenhum efeito de interação entre os surfactantes foi observado por FTIR. Foi observado 







Quanto aos resultados dos híbridos de PLA e organoargilas, de acordo com as análises 
de WAXD e TEM, a intercalação das cadeias de PLA entre as camadas da argila foi 
influenciada, principalmente, pela composição química das OMt, isto é, pelo o parâmetro de 
interação entre os componentes do sistema, agentes modificadores da argila e PLA. As 
organoargilas com baixa compatibilidade levou à formação de nanocompósitos parcialmente 
intercalados e microcompósito, enquanto que as com boa compatibilidade resultou em 
nanocompósitos parcialmente intercalado/esfoliado. Além disso, o aumento da quantidade de 
OMt promoveu a ocorrência de maiores quantidades e tamanhos de microestruturas (tactóides 
e aglomerados de pilhas de argilominerais). A presença da maioria das organoargilas causou a 
degradação térmica do PLA durante os processos térmicos, o que refletiu numa queda 
significativa da estabilidade térmica dos nanocompósitos. Além disso, o DSC mostrou uma 
dependência do comportamento térmico do material com o nível de dispersão das OMt. Em 
geral, a presença de OMt parece causar uma tendência de redução a Tg do PLA e reduziu a Tcc 
indicando nucleação heterogênea, o que resultou no aumento do grau de cristalinidade. DMA 
apontou mudanças no comportamento viscoelástico dos materiais pela incorporação das argilas, 
como o aumento do módulo de armazenamento devido aos efeitos de confinamento e de reforço 
associado com a dispersão das nanocargas. 
A OMt à base de fosfônio não foi bem dispersa em PLA devido à baixa compatibilidade 
deste surfactante com o PLA, ocasionando a redução das propriedades térmicas, mecânicas e 
de flamabilidade do PLA. Por outro lado, as HOMt contendo EA e ETA como segundo 
surfactante promoveu melhor compatibilidade com PLA devido à presença de grupos polares 
em sua estrutura. Consequentemente, estes materiais híbridos foram melhor dispersos em PLA 
e melhoraram significativamente algumas propriedades mecânicas, tais como ductilidade e 
resistência à fratura, bem como o comportamento de combustão dos materiais, de forma 
semelhante ou mesmo melhor do que organoargilas comerciais, como o Cloisite C30B que tem 
boa compatibilidade com o PLA. Em consequência do aumento de microestruturas pelo 
aumento na concentração de OMt nos materiais, algumas propriedades mecânicas, como tensão 
máxima, alongamento e tenacidade foram reduzidas em consequência de descolamento 
interfacial entre partícula/matriz, que resultou na redução da seção efetiva de reforço, enquanto 








Capítulo 4                                       




Os objetivos estipulados para este trabalho foram atingidos. Organoargilas foram 
preparadas com sucesso pela intercalação de quatro tipos distintos de compostos orgânicos a 
partir de três rotas de modificação. A partir dos resultados pode-se concluir que, no âmbito da 
funcionalização de argilominerais, a rota de modificação, o composto orgânico e sua quantidade 
são fundamentais na obtenção de materiais com propriedades desejáveis para uma aplicação 
final.  
Neste trabalho foi concluído que, para a argila estudada, os parâmetros sodificação e 
lavagem após modificação da argila, usualmente utilizados na preparação de organoargilas, 
podem ser eliminados ou reduzidos, mantendo elevada eficiência do processo. Aspecto 
importante, pois pode representar redução de custos e de impactos ambientais negativos. A 
lavagem excessiva do material modificado causou mudanças na estrutura das espécies 
incorporadas, e, portanto, pode ser reduzido ou descartado do processo.  
A quantidade dos compostos orgânicos mostrou ser um parâmetro significativo na 
obtenção de OMt. No caso aqui estudado, 125% da CTC foi a quantidade ótima para manter 
um rendimento reacional elevado e gerar boas propriedades do material. Esta é uma quantidade 
relativamente baixa, o que mostra a não necessidade da utilização do agente de modificação em 
excesso, e, por conseguinte pode reduzir a necessidade de lavagem dos materiais, reduzindo 
custos e impactos ambientais. Neste estudo, também se conclui que a modificação eficiente do 
argilomineral tanto com os compostos iônicos (baseados em amônio e fosfônio) via troca de 
cátion, quanto com não iônicos por adsorção, é possível utilizando-se uma pequena quantidade 
de água em sistema semi-sólido. Portanto, a rota em semi-sólido confirmou-se como uma 
alternativa simples, que não utiliza elevadas quantidades de solvente nem energia, que pode ser 






aspectos de solubilidade com os surfactantes, sendo uma alternativa ainda a ser explorada para 
surfactantes específicos e quanto às condições de processo. 
Baseado nos estudos relacionados com a funcionalização do argilomineral por diversos 
tipos de surfactantes, conclui-se que os tipos de espécies orgânicas influenciam nas 
propriedades finais dos materiais organofílicos. As organo-montmorilonitas obtidas pela 
intercalação de cátions de fosfônio foram mais estáveis termicamente do que os com compostos 
à base de amônio e amina. Por outro lado, a intercalação de espécies de amônio foi mais fácil e 
completa, e os materiais apresentaram maior espaçamento basal e hidrofobicidade do que os 
com fosfônio. Assim, a hipótese levantada foi satisfeita, de que essas diferentes propriedades 
podem ser combinadas em sistemas híbridos de misturas binárias destes surfactantes para 
preparar organo-montmorilonitas com propriedades combinadas/intermediárias aos 
surfactantes isolados. Estes materiais apresentam características interessantes, que podem ser 
direcionados para diversas aplicações, como no caso dos nanocompósitos poliméricos. Assim, 
esta nova abordagem de preparação de organoargilas híbridas foi o foco deste trabalho, e 
apresenta-se como a principal contribuição do mesmo, abrangendo o campo de atuação desta 
área de preparação de organoargilas, a partir de novas combinações dos diversos tipos de 
compostos já conhecidos para preparar materiais com melhores propriedades para os diversos 
setores industriais.   
A hipótese de que as espécies baseadas em fosfônio elevariam a estabilidade térmica e 
flamabilidade dos nanocompósitos de PLA não foi confirmada, pois estes apresentaram efeito 
contrário ao esperado, possivelmente por causa da baixa compatibilidade dos materiais 
funcionalizados com este composto e o PLA. Portanto, os estudos proporcionaram evidências 
de que a composição química da fase orgânica da organoargila governa a compatibilidade entre 
as fases (matriz/carga) e consequentemente, a morfologia, propriedades térmicas e mecânicas 
do nanocompósito. Assim, compostos orgânicos polares como, éster amônio (EA) e amina 
etoxilada (ETA), em sistemas híbridos com sais de fosfônio, promovem uma boa 
compatibilidade entre o PLA e as nanocargas, e como consequência o melhoramento das 










4.2. Sugestões para Trabalhos Futuros 
 
Este campo de obtenção de organoargilas com sistemas híbridos é novo, e ainda se tem 
muito para ser explorado, principalmente com relação aos parâmetros correlacionados com 
combinações, como termodinâmica de mistura, quantidades de cada composto, visando a uma 
aplicação final especifica dos materiais. Portanto, é um campo que está aberto para muitas 
pesquisas.  
Assim novas abordagens podem ser investigadas, como as seguintes: 
 
 Avaliar novos líquidos iônicos baseados em fosfônio e/ou imidazólio com grupos 
polares para promover melhor compatibilidade com PLA; 
 Investigar a obtenção de novos sistemas híbridos como, por exemplo, misturas binárias 
de líquidos iônicos polares com aminas etoxiladas; 
 Estudar a obtenção de nanocompósitos de PLA com organo-montmorilonitas obtidas 
somente com amina etoxilada, e/ou os novos sistemas híbridos contendo este composto, que 
apresenta potencial de biodegradabilidade;  
 Avaliar o efeito da lavagem das organoargilas no nanocompósitos. 
 Investigar, além das propriedades abordadas neste trabalho, propriedades de barreira e 
biodegradabilidade com o objetivo de direcionar os materiais resultantes para as indústrias de 
embalagens e para o setor médico; 
 Investigar o sinergismo entre estas organoargilas e retardantes a chama, para obter 
nanocompósitos ternários de PLA com melhores propriedades mecânicas e de flamabilidade.    
 Fazer o escalonamento dos processos de preparação das organoargilas e 
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Apêndice A                                                                
Informações Complementares 
 
A.1 Sistema reacional em CO2 supercrítico 
 
        




















Figura A.2. Temperaturas das zonas de extrusão e esquema das roscas da extrusora 




A.3 Gráficos complementares de TGA das OMt com os surfactantes EA e ETA 
 
 












A.4 Dados dos modelos estatísticos relacionado com a preparação das OMt híbridas 
 
Tabela A.1. Modelos estatísticos determinados para cada resposta de cada sistema híbrido e, os respectivos F-teste para regressão e ajuste 
dos modelos.  
HOMt with TDP+HTA 
Response Statistical Model(1) R2 (%) Adjusted R2 (%) 
Maximum explained 




d001 (nm) f(x1,x2) = 2.8 - (0.03x1) + (0.03x2) - (0.03x1x2) 43.8 0.0 61.1 Failed OK 
Tonset (°C) f(x1,x2) = 311.1 + (1.1x1) - (2.5x2) 35.0 2.5 97.6 Failed Failed 
Relative yield (wt%) f(x1,x2 ) = 80.3 + (1.5x1) + (4.5x2) - (1.50x1x2) 98.5 97.0 99.3 OK OK 
HOMt with TDP+EA 
Response Statistical Model R2 (%) Adjusted R2 (%) 
Maximum explained 
variance (%)  
F1-Test F2-Test 
d001 (nm) f(x1,x2) = 3.2 + (0.03x1) + (0.18x2) 81.1 72.0 82.7 OK OK 
Tonset (°C) f(x1,x2) = 263.7 + (2.3x1) - (3.8x2) 87.5 81.3 90.9 OK OK 
Relative yield (wt%) f(x1,x2 ) = 87.7 + (2.5x1) + (5.0x2) - (2.5x1x2) 92.0 84.0 92.3 OK OK 
HOMt with TDP+PETA 
Response Statistical Model R2 (%) Adjusted R2 (%) 
Maximum explained 
variance (%)  
F1-Test F2-Test 
d001 (nm) f(x1,x2) = 2.8 - (0.08x1) + (0.03x2) + (0.03x1x2) 80.2 60.4 80.5 Failed OK 
Tonset (°C) f(x1,x2) = 311.9 + (8.3x1) + (0.3x2) 80.0 69.9 99.2 OK Failed 
Relative yield (wt%) f(x1,x2 ) = 93.4 + (1.8x1) + (2.3x2) - (0.8x1x2) 31.7 0.0 77.5 Failed OK 
(1)x1 and x2 are coded variables associated with the levels (ranging from -1 to +1) of the input variables  
(2)F-test for Regression 




A.5 Informações de cone calorimetria  
 
  







Tabela A.2. Propriedades de flamabilidade dos nanocompósitos de PLA determinado por cone calorimétrico.  
Amostra 
TTI (s) TTC (s) pHRR (kW/m2) THFmed (MJ/m2) EHCmed (MJ/Kg) FIGRAmed (KW/m2.s) 
Média Dev. Pad. Média Dev. Pad. Média Dev. Pad. Média Dev. Pad. Média Dev. Pad. Média Dev. Pad. 
EPLA 65 4 326 4 799 21 72.4 0.7 18.7 1.2 5.4 0.3 
PN2MHTA 55 2 158 24 783 16 73.3 2.0 20.6 0.3 5.5 0.2 
PN6MHTA 43 3 149 8 689 52 71.2 0.3 20.5 0.3 5.3 0.2 
PN8MHTA  44 3 167 6 625 18 71.7 4.2 20.7 0.6 4.5 0.5 
PN2MTDP 56 12 136 10 851 47 72.4 1.2 20.5 0.2 6.1 0.4 
PN6MTDP 40 4 135 1 775 7 70.9 0.7 20.7 0.1 6.1 0.7 
PN8MTDP  34 3 139 2 767 8 69.7 1.6 20.6 0.3 6.3 0.6 
PN2MPHTA 49 4 135 6 782 56 73.5 1.7 20.6 0.2 5.5 0.8 
PN6MPHTA 42 7 163 6 623 9 70.0 2.6 20.3 0.3 5.0 0.6 
PN8MPHTA  39 6 170 7 619 19 70.9 2.5 20.8 0.4 4.7 0.1 
PN2MPEA 46 4 144 3 763 11 73.6 1.9 20.4 0.2 5.6 0.3 
PN6MPEA 53 9 169 7 621 63 72.7 1.1 20.7 0.3 4.7 0.3 
PN8MPEA  40 8 189 5 503 3 72.1 1.9 20.8 0.2 3.8 0.3 
PN2MPETA 55 3 147 8 739 13 73.2 1.9 20.3 0.1 5.0 0.3 
PN6MPETA 48 6 159 3 637 9 72.8 1.4 20.5 0.3 4.3 0.0 
PN8MPETA 43 6 166 7 575 66 71.0 1.3 20.6 0.2 4.0 0.6 
PN2C30B 48 4 217 12 527 24 70.7 2.3 19.7 0.4 3.6 0.6 
PN6C30B 49 5 235 5 435 26 71.3 1.7 20.3 0.2 2.8 0.3 
PN8C30B 52 3 218 9 460 23 71.3 2.1 20.6 0.3 3.4 0.7 
PN2C20A 48 2 169 6 638 22 74.1 0.7 20.3 0.4 4.5 0.2 
PN6C20A 50 3 203 5 518 15 72.3 1.9 20.6 0.3 3.3 0.4 
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Anexo V -  Ficha técnica do surfactante ETA 
 
 
